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Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg/Br. 


Die Bestimmung des Molekulargewicehtes 
von Cellulosen nach einer Endgruppenmethode 


304. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen ') 


Von E.Husemann und ®.H. Weber 


(Eingegangen am 20. Mai 1942) 


Die Molekulargewichte niedermolekularer Verbindungen 
werden im allgemeinen durch kryoskopische und ebullioskopi+ 
sche Messungen bestimmt. Bei makromolekularen Substanzen 
lassen sich diese Methoden nicht anwenden, da die Effekte in- 
folge der hohen Molekulargewichte zu gering sind; an ihre 
Stelle treten Bestimmungen des osmotischen Druckes, Unter- 
suchungen in der Ultrazentrifuge und Viscositätsmessungen. 
Das große Vertrauen, das der Kryoskopie und der Ebullio- 
skopie entgegengebracht wird, beruht zum großen Teil ‘darauf. 
daB es möglich war, die so erhaltenen Werte bei einer großen 
Anzahl von Substanzen mit den auf chemischem Wege durch 
übersichtliche Synthesen bestimmten Molekulargewichten zu 
vergleichen. Auch bei makromolekularen Stoffen läßt sich ein 
derartiger Vergleich durchführen; zwar ist eine stufenweise 
Synthese nicht möglich, aber es gelingt in vielen Fällen, das 
Molekulargewicht auf chemischem Wege zu bestimmen durch 
die quantitative Erfassung einer Fremdgruppe, die nur 1- oder 
2-mal im Molekül vorkommt. Da es sich in den meisten Fällen 
um endständige Gruppen handelt, bezeichnet man derartige 


E77 


') 303. Mitt.: H. W. Kern u. E.Fernow, J. prakt. Chem. 2 
160, 296 (1942). Zugleich 82. Mitt. über Cellulose. 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 161. 
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Verfahren zur Molekulargewichtsbestimmung als „Endgruppen- 
methoden“ }), 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Mole- 
kulargewichte von Cellulosen auf chemischem Wege zu be- 
stimmen und mit den durch physikalische Methoden erhaltenen 
Werten zu vergleichen. Zu diesem Zweck werden ineiner polymer- 
homologen Reihe von hydrolytisch abgebauten Cellulosen die 
aldehydischen Endgruppen, die sie entsprechend Formel 1 besitzen 
müssen, auf verschiedene Art zu Carboxylgruppen oxydiert und 


Tun OH En ‚OH 
5 OH 
OÖ 


u Sa ci „ir No 7, \om 


Ho\OH H/H H\. ., on /a 


H OH | | H OH 
CH,OH Ir 


Formel 1. w- Cellulosealdehyd 


der Carboxylgehalt nach der „Reversibel-Methylenblau-Methode“ 
des einen von uns?) bestimmt. Die so erhaltenen Werte, aus- 
gedrückt in Monosezahlen, d.h. Anzahl der Glucosereste, auf 
die eine Carboxylgruppe entfällt, werden mit den viscosimetrisch 
ermittelten Polymerisationsgraden verglichen. Die Berechnung 
erfolgt nach dem Staudingerschen Viscositätsgesetz’) 


1) P=2Z,[K, 


(P = Polymerisationsgrad, Z, = lim = ‚, KK, = 5,0.10* für 
c—>0 


Cellulosen in Schweizers Reagens.) 

Um auch einen Vergleich mit der osmotischen Methode 
durchführen zu können, werden die Cellulosen polymeranalog 
nitriert*) und die Nitrate osmotisch in Aceton gemessen’). 


ı) Über die Anwendbarkeit der Endgruppenmethode bei Cellulose 
vgl. H. Staudinger u. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1451 
(1937); E. Husemann, Papierfabrikant 36, 559 (1938). 

2, O.H. Weber, J. prakt. Chem. 158, 33 (1941), Staudinger-Fest- 
schrift. 

®) H.Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen 
— Kautschuk und Cellulose —, Verlag Springer, Berlin 1932. 

+) H. Staudinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 
(1937). 

5) G.V. Schulz, Z. physik. Chem. 176, 317 (1936). 
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Die Schwierigkeit bei der Ausarbeitung einer derartigen 
Methode liegt darin, daß bei der Oxydation von Cellulosen eine 
Reihe von Reaktionen vor sich gehen können. Der einfachste 
Vorgang besteht in der Oxydation der endständigen Aldehyd- 
gruppe (vgl. Formel 1) eines «-Cellulosealdehydes zur Carboxyl- 
gruppe unter Bildung einer »-Monocarbonsäure (Formel 2) 


CH,OH CH,OH 


H OH 
C OÖ C——C C——0OH 
H/H \ OH H\H H/H Br 
\oH /u u oa OH HY/N 
HO H H OH 
C—-C C—0O (— 0/ 
H OH H OH 
8 CH,0H x 
Formel 2. «- Monoecarbonsäure 


Die Reaktion braucht jedoch nicht in diesem Stadium stehen 
zu bleiben, sondern kann unter Bildung einer »-Dicarbonsäure 
fortschreiten (Formel 3). 


CH,0H COOH 

| a 08 7 | 

SR Del | Di 
H/H  \  /0# H\H |H/H yı 
op u) zn 0-05 „/° 
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Formel 3. -Diearbonsäure 


Es besteht ferner die Möglichkeit, daß einige der vielen 
primären Alkoholgruppen oxydiert werden, so daß sich Poly- 
carbonsäuren bilden (Formel 4). 

CH,OH | CH,OH 


0 —— O N, 
H H 

/H \ oc An O-C (a Be “ m 0-0... 
Neu c/" u\B AIPN | 

H OH COOH COOH 

Formel 4. fan 
Schließlich können auch sekundäre Alkoholgruppen oxy- 

diert werden, wobei in die Cellulosekette „Fehlerstellen“ herein- 
kommen, die teils auf der Bildung eines Kohlensäureesters 1) 


ı) H. Staudinger: u, A.W.Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1709 
(1939). 
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(Formel 5) oder auf einer Dienol-Gruppierung!) (Formel 6 
beruhen. 


CH, OH 
a > er 


no (har H u u/M N\oro-g /on a 
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GH,OH OH CH,0H 
Formel 5. Estercellulose nach Staudinger und Sohn 
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Formel 6. Cellulose mit Dienol-Gruppierung 


Wie Staudinger und Sohn?) feststellten, werden Ketten, 
die solche Fehlerstellen enthalten, beim Auflösen inSchweizers 
Reagens gespalten, während bei der Nitrierung der ursprüng- 
liche Polymerisationsgrad erhalten bleibt (Nitraterhöhung). 

Zur Erreichung des eingangs gesteckten Zieles war es 
daher notwendig, Oxydationsmittel und Bedingungen zu vari- 
ieren, um die Oxydation so zu leiten, daß nur die Aldehyd- 
gruppe in die Carboxylgruppe übergeführt wird, ohne daß eine 
der genannten Nebenreaktionen stattfindet. 


1. Herstellung und Charakterisierung der Cellulose- 
aldehyde 


Als Ausgangsmaterial für den hydrolytischen Abbau diente 
amerikanische Baumwolle°), die durch Extraktion mit Benzol 
und Aceton sowie Kochen mit 2°/,-iger Natronlauge unter 
Luftausschluß und Waschen mit Wasser, 5°/,-iger Essigsäure, 


Diss. Roos, Freiburg/Br. 1941; H. Staudinger u. E.Roos, 
Melliands Textilber. 22, 369 (1941). 

®») H. Staudinger u. A. W. Sohn, a. a. O. 

») Für die Überlassung der Baumwolle möchten wir auch an dieser 
Stelle Herrn Direktor Jeanmaire, Kollnauer Baumwollspinnerei, bestens 
danken. 
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Methanol und Äther gereinigt worden war. Die verschiedenen 
Proben hatten Polymerisationsgrade zwischen 2670 und 860 
und Monosezahlen — Anzahl der Glucosereste, auf die eine Car- 
boxylgruppe entfällt — zwischen 2100 und 1460. Der Abbau 
erfolgte bei 55—60° während verschiedener Zeiträume mit 
1 n-Salzsäure und 0,5 n-Kaliumbisulfatlösung. 

Wie aus den Tab.1 und 2 zu ersehen ist, sinkt der Poly- 
merisationsgrad mit steigender Hydrolysedauer stark ab; auch 
die Carboxylgehalte werden etwas vermindert, wie aus der 
steigenden Monosenzahl ersichtlich ist. Dieser Vorgang, der 
besonders deutlich bei der Salzsäurehydrolyse zu erkennen ist, 
beruht auf einer Decarboxylierung. Da sich bei verschiedenen 


Tabelle 1 
Hydrolytischer Abbau von gereinigter Baumwollcellulose 
mit In-Salzsäure bei 60° 


u 3 Monosenzahl 0° COOH Polym.-Grad DP/Monosen- 

’ Inach Soda- | ‘° in Schweizers zahl 
in Stdn. | direkt kochung als Lacton Reagens (Spalte 3) 
Ö 2100 2170 0 2000 0,92 
1 2690 2400 10 1020 0,42 
6,9 3270 2480 24 440 0,17 
24 3880 2490 35 350 0,14 
72, 4910 2000, 48 180 0,07 
120 5750 | — ai 160 0,04 
Tabelle 2 


Hydrolytischer Abbau von gereinigten Baumwollcellulosen 
mit 0,5 n-Kaliumbisulfatlösung bei 60° 


EUR Monosenzahl ‚Polym.-Grad Don. 

2: Gasen nach in Schweizers ET 
Sodakochung Reagens 

0 1460 860 — 
8 1450 625 0,43 
26 1460 360 0,25 
68 1450 240 0,16 
140 2140 210 0,10 
0 2000 2670 — 
S 2000 1256 0,65 
24 2200 s70 0,46 
70 2100 500 0,24 
140 2440 382 0,16 


305 2750 260 0,095 
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Präparaten ergab, daß die Carboxylgruppen nach längerer 
Säureeinwirkung zur Lactonbildung neigen, wurden die weiteren 
Bestimmungen nach einer 10 Minuten dauernden Kochung mit 
1°/,-iger Sodalösung vorgenommen. 

Der in der letzten Spalte der Tabellen angegebene Quo- 
tient aus Polymerisationsgrad und Monosenzahl gibt an, welcher 
Bruchteil der Cellulosemoleküle eine Carboxylgruppe besitzt, 
also bereits eine Monocarbonsäure ist. Das Ausgangsprodukt 
der Tab. 1 erweist sich als nahezu Monocarbonsäure, während 
mit fortschreitendem Abbau ein immer größerer Anteil der 
Moleküle aldehydische Endgruppen besitzt. 


2. Oxydation der Cellulosealdehyde mit Natrium- 
hypojodit 

Als Oxydationsmittel der Aldehydgruppen von Zuckern 
ist alkalische Hypojoditlösung häufig angewendet worden!) 
Bergmann und Machemer?) haben die darauf basierende 
Methode zur Bestimmung von Aldosen auf Cellulosen über- 
tragen und glaubten aus dem Jodverbrauch auf die Zahl der 
endständigen Aldehydgruppen und damit auf den Polymeri- 
sationsgrad der untersuchten Präparate schließen zu können. 
Es hat sich jedoch herausgestellt, daß unter den von ihnen 
gewählten Bedingungen ein erheblicher Abbau der Cellu- 
losemoleküle eintritt, so daß die angegebenen Polymeri- 
sationsgrade um etwa eine Größenordnung zu klein sind. 
Staudinger und Eder?) haben dann diese Methode modifi- 
ziert und auf stark abgebaute Produkte angewendet. Sie konnten 
zeigen, daß bis zu Polymerisationsgraden von etwa 50 herauf 
nur die aldehydische Endgruppe oxydiert wird, ohne daß eine 
weitere Oxydation erfolgt. Bei höhermolekularen Produkten 
wird die Rücktitration der Jodlösung zu ungenau, so daß da- 
durch dem Verfahren eine enge Grenze gezogen wird. 

Da es mittels der „Reversibel-Methylenblau-Methode“ mög- 
lich ist, Carboxylgruppen in sehr geringen Mengen exakt zu 


 R. Willstätter u. G. Schudel, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 780 
(1918). 

®) E.Bergmann u. H.Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
316 (1930). 

3) H. Staudinger u. K. Eder, J. prakt. Chem. 159, 50 (1941). 
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bestimmen, wurde der Versuch unternommen, die Reaktion 
durch Vergleich der viscosimetrisch in Schweizers Reagens 
bestimmten Polymerisationsgrade und des Carboxylgehaltes 
nach der Oxydation bis zu hohen Polymerisationsgraden hinauf 
zu verfolgen. Die Versuche gingen folgendermaßen vor sich: 
Je etwa 0,1g der Substanz wurden in einem Gemisch aus 100 
bzw. 200 ccm Sodalösung wechselnder Normalität und 20 bzw. 
40 ccm einer 0,1 n-Jodlösung in einer Steilbrustflasche auf der 
Maschine geschüttelt'), ausgewaschen und auf Carboxylgehalt 
und Polymerisationsgrad in Schweizers Reagens geprüft. Die 
Oxydationen konnten nicht, wie bei Staudinger und Eder?) 
angegeben, mit 0,01 n-Jodlösung durchgeführt werden, da die 
verwendeten hochmolekularen Fasercellulosen viel reaktions- 
träger sind, als die aus den Acetaten durch Verseifen erhal- 
tenen besonders fein verteilten abgebauten Produkte°). 


Um einen Überblick über die bei der Oxydation statt- 
findenden Vorgänge zu gewinnen, wurde das p, der Lösung, 
d.h. die Normalität der Sodalösung, die Dauer der Einwirkung 
und der Polymerisationsgrad der Cellulosen variiert. Zu diesem 
Zweck wurde in der ersten Versuchsreihe ein Cellulosealdehyd 
vom Polymerisationsgrad 570 und der Monosenzahl 2170 mit 
0,1, 0,33, 0,5 und 1,0 normaler Sodalösung und 0,1 n-Jodlösung 
während 5, 8 und 24Stunden geschüttelt und die einzelnen 
Präparate auf Polymerisationsgrad und Carboxylgehalt unter- 
sucht. Aus den in Tab.3 zusammengestellten Werten erkennt 
man, daB nach 5 Stunden sowohl in In- wie in 0,ön-Soda- 
lösung Polymerisationsgrad und Monosenzahl übereinstimmen, 
d.h. daß ohne Abbau und andere Nebenreaktionen nur die 
Aldehydgruppen zu Carboxylgruppen oxydiert wurden. Nach 
S-stündiger Oxydationsdauer stimmen in 1n-Sodalösung die 
Werte noch überein, während nach 24Stunden neben einem 
schwachen Abbau in geringem Umfang sich Dicarbonsäure 
gebildet hat. Dieser als Überoxydation bezeichnete Vorgang 


') Es ist notwendig, die Präparate während der Oxydation dauernd 
gut zu schütteln, da sonst die Reaktion unvollständig verläuft. 

2) H. Staudinger u. K. Eder, a. a. 0. 

°) Es ist ein großer Überschuß an Oxydationsmittel notwendig, da 
durch den Übergang von Hypojodit in Jodat ein erheblicher Sauerstoff- 
verlust eintritt. 


—Ö——— 
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tritt viel deutlicher hervor bei den verdünnteren Sodalösungen. 
Während der Polymerisationsgrad erhalten bleibt, steigt der 
Carboxylgehalt um so mehr an, je weniger alkalisch die Lö- 
sung ist und je länger die Oxydation fortgesetzt wird. Nach 
24 Stunden wird in O,1n-Sodalösung eine Monosenzahl von 
267 erhalten bei einem Polymerisationsgrad von 524. Es sind 
also im Durchschnitt Dicarbonsäuren gebildet worden. 


Tabelle 3 


Oxydation eines Cellulosealdehydes mit Natriumhypojodit in Sodalösung 
(DP = 570, Monosenzahl = 2170) 


Dauer Normalität M hl pP es er 
in Stunden der Sodalösung BE In zn weizers 
eagens 
ö 1,0 | 562 570 
0,5 | 530 530 
0,33 465 530 
0,10 414 540 
a 1,0 564 550 
0,5 486 550 
0,33 411 550 
0,10 342 520 
24 1,0 483 530 
0,5 406 550 
0,33 305 530 
0,10 267 524 


Nachdem sich in dieser Versuchsreihe gezeigt hatte, daß 
die Oxydation der Aldehydgruppen nach 5 Stunden beendet 
ist, wurden Cellulosealdehyde höheren und geringeren Polymeri- 
sationsgrades während dieser Zeit oxydiert bei verschiedenem p,.. 
Zur Vervollständigung des Bildes sind in Tab. 4 die entsprechen- 
den Werte für die zuerst untersuchte Cellulose mit eingetragen 
worden. 

Die Zahlen lassen erkennen, daß sich die Produkte vom 
Polymerisationsgrad 570 und 330 ganz gleichartig verhalten; 
in In- und 0,5n-Sodalösung werden nur die endständigen 
Aldehydgruppen oxydiert, während in schwächer alkalischem 
Medium Überoxydation eintritt. Ein abweichendes Verhalten 
zeigt das höchstmolekulare Produkt. In 1n-Sodalösung ent- 
spricht die Monosenzahl dem Ausgangspolymerisationsgrad, da- 
gegen ist der aus der Viscositätsmessung bestimmte Wert des 
oxydierten Produktes wesentlich kleiner und über die ganze 


en. 
der 


ıch 
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Tabelle 4 


Oxydation von drei Cellulosealdehyden mit Natriumhypojodit 
in Sodalösung während 5 Stunden 


Polym.-Grad | Polym.-Grad 


tät der Monosen- in Schweizers' des Nitrates 
pp |Monosen- <ogalös zahl Rensens | in Acst 
| zahl N g- v g Ss | ın Aceton 
1020 2400 1,0 | 1010 | 770 1040 
0,8 980 780 — 
0,5 | 855 765 1030 
0,33 805 165 — 
0,20 610 700 .. 
0,10 510 690 un 
0,05 | 540 680 1000 
570 2170 1,0 562 | 570 
0,5 520 | 530 
0,33 65 | 530 
0101 414 540 
330 | 3070 1,0 300 330 
0.8 | 290 280 
| 0.5 | 260 300 
| 0,33 260 300 
0,10 210 325 


Versuchsreihe nahezu konstant. Es wird also der Anschein 
erweckt, als ob die Oxydation unvollständig wäre. Den wirk- 
lichen Tatbestand erkennt man jedoch bei der Untersuchung 
der Nitrate. Es zeigt sich aus Viscositätsmessungen in Aceton, 
daß die Nitrate Polymerisationsgrade von etwa 1000 besitzen, 
also die Kettenlänge des ursprünglichen Produktes. Beim Auf- 
lösen in Schweizers Reagens tritt jedoch infolge von „Fehler- 
stellen“ eine Spaltung der Moleküle ein und es wird ein Abbau 
vorgetäuscht. Abgesehen von dieser Komplikation verhält sich 
also auch dieses Produkt ebenso wie die ersterwähnten anderen 
Präparate. 

Schließlich wurden, um auch bei Cellulosen verschiedenen 
Polymerisationsgrades einen Überblick über den Verlauf der 
Oxydation zu gewinnen, bei drei Produkten die Carboxylgehalte 
und Polymerisationsgrade nach einer Oxydationsdauer von 2,5, 
7 und 24Stunden bestimmt in In- und O,1n-Sodalösung. Die 
Werte sind in den Tab.5 und 6 zusammengestellt. 

Es ergab sich, daß in 1n-Sodalösung die Bildung der 
Monocarbonsäuren bereits nach 2 Stunden abgeschlossen ist 
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selbst bei dem am stärksten abgebauten Produkt. Im Laufe 
der Oxydation tritt ein geringer Abbau ein, jedoch stimmen 
in allen Fällen Monosezahlen und Polymerisationsgrade gut 
überein; es sind also »-Monocarbonsäuren entstanden. Bei Ver- 
wendung von 0,1n-Sodalösung tritt ein Abbau ein; außerden: 
findet bei dem ersten Präparat vom Polymerisationsgrad 1020 
Überoxydation statt. 


Tabelle 5 


Oxydation von Cellulosealdehyden mit Natriumhypojodit in n-Sodalösung 
während verschiedener Zeiten 


Ausgangssubstanz Dauer N Polym.-Grad Polym.-Grad 


IM in ahl in Schweizers des Nitrates 
pp  ,Monosen- }. zah ' 
zahl Stdn. Reagens in Aceton 
1020 | 2400 2 1010 845 1040 
> 1010 780 1040 
7 995 760 1010 
24 960 760 900 
350 | 2490 2 370 370 
| 5 360 340 
7 345 330 
| 4 | 315 315 
160 | 3000 2 175 160 
5 | 170 160 
7 180 160 
24 180 160 
Tabelle 6 


Oxydation von Cellulosealdehyden mit Natriumhypojodit 
in 0,1n-Sodalösung während verschiedener Zeiten 


Ausgangssubstanz FRE 


Kanes | Polym.-Grad | Polym.-Grad 


a Tr ın | in Schweizers des Nitrates 
DP Monosen- Std zahl | u 0 
' zahl Stdn. | eagens ın Aceton 
I 
1020 | 2400 2 640 730 920 
5 515 720 — 
7 490 730 = 
24 340 135 S60 
350 | 2490 2 290 210 
5 240 195 
7 230 210 
24 210 210 
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Zusammenfassend läßt sich also feststellen, daß durch 
0,1 n-Jodlösung in 1 n-Sodalösung im Verlauf von 2 Stunden eine 
vollständige Oxydation der Aldehydgruppen von hydrolytisch ab- 
gebauten Cellulosen zu Carboxylgruppen erfolgt, ohne daß ein 
merklicher Abbau stattfindet. Bei Polymerisationsgraden von 
etwa 1000 und darüber bilden sich Fehlerstellen im Molekül 
in geringem Umfang. In schwächer alkalischer Lösung tritt 
Überoxydation ein neben einem Abbau. 

Der Verwendung dieses Oxydationsmittels zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes aus dem Endgruppengehalt steht die 
schlechte Reproduzierbarkeit der Versuche entgegen, die durch 
die Unbeständigkeit der Hypojoditlösungen bedingt wird. Es 
war daher wünschenswert, ein stabiles Oxydationsmittel zu 
finden, das in der gleichen Art reagiert. 


3. Oxydation der Cellulosealdehyde mit Natrium- 
hypochloritlösung 


Da die alkalischen Lösungen von Natriumhypochlorit in- 
folge der langsamen Chloratbildung wesentlich beständiger sind 
als die von Hypojodit, wurden einige Versuche mit diesem 
ÖOxydationsmittel unternommen. Da sie zu keinem brauchbaren 
Resultat führten und ausgedehnte Versuchsreihen in der nach- 
folgenden Arbeit bei der Untersuchung der Chlorbleiche ge- 
schildert werden sollen, seien nur in Tab.7 einige der erhal- 
tenen Werte angegeben. 

Die Versuche wurden in der beim Hypojodit angegebenen 
Art durchgeführt. Die Oxydationslösung enthielt 100 ccm In- 
Sodalösung und 25cem Chlorwasser mit 130 mg Chlor. Es 
wurden zwei Üellulosealdehyde vom Polymerisationsgrad 500 
und 195 während verschiedener Zeiten oxydiert. Bei dem 
höchstmolekularen Produkt fand eine Prüfung auf Fehlerstellen 
durch Untersuchung der Nitrate statt. 

Wie sich aus der Tab.7 ergibt, tritt bei dem ersten Prä- 
pärat bereits nach 5 Stunden ein Abbau auf 275, also nahezu 
auf die Hälfte ein. Dagegen sind die Carboxylgehalte sehr 
niedrig und erreichen erst nach 24 Stunden den für die Mono- 
carbonsäure berechneten Wert. Die Reaktion hört jedoch an 
diesem Punkte nicht auf, sondern schreitet weiter bis zu einer 
Monosenzahl von 155 bei einem Polymerisationsgrad von 240. 
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Tabelle 7 


Oxydation von Cellulosealdehyden mit Natriumhypochlorit 
in In-Sodalösung während verschiedener Zeiten 


Ausgangssubstanz Dauer | Polym.-Grad | Polym.-Grad 
. Monosen- . ‘ y: 
— in in Schweizers | des Nitrates 
DP zah . 
zahl Stdn. Reagens | in Aceton 
>00 3060 5 915 275 300 
| s 410 265 20 
16 335 250 285 
24 250 235 | 270 
40 210 240 260 
| 12 155 240 220 
195 | 5400 1,5 390 190 
4 250 190 
| 7 190 190 
| 20 185 185 
| 48 125 175 
12 115 175 


Bei dem zweiten wesentlich stärker abgebauten Präparat findet 
ein oxydativer Abbau nur in ganz geringem Ausmaß statt, 
jedoch verläuft auch hier die Oxydation der Aldehydgruppe 
sehr langsam; zwischen 7 und 20 Stunden Reaktionsdauer ist 
der Zustand einer Monocarbonsäure erreicht, er wird jedoch 
auch hier bei länger dauernder Oxydation unter Bildung von 
höher oxydierten Produkten überschritten. Infolge dieses Re- 
aktionsverlaufes ist also die Oxydation mit Hypochloritlösung zur 
polymeranalogen Oxydation von Cellulosealdehyden ungeeignet. 


4. Oxydation mit sodaalkalischer Kupfersulfatlösung 


Nach verschiedenen Versuchen mit anderen gebräuchlichen 
Öxydationsmitteln, z. B. Wasserstoffperoxyd und Chlordioxyd, 
erwies sich eine kochende sodaalkalische Kupfersulfatlösung, 
ähnlich der von Braidy!) zur Kupferzahlbestimmung vorge- 
schlagenen als besonders geeignet zur Oxydation von end- 
ständigen Aldehydgruppen. Diese Lösung besitzt verschiedene 
Vorzüge. Sie ist beständig und enthält einen relativ kleinen 
Überschuß an Oxydationsmittel, so daß Nebenreaktionen nicht 
auftreten; dagegen geht infolge der erhöhten Temperatur die 


') Vgl. in Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle i. d. Zellstoff- und 
Papierind., Berlin 1931, S. 379. 


I"28 | 
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Oxydation schnell vor sich, ohne daß in der Sodalösung ein 
Abbau der Cellulose erfolgt. 

Die Versuche werden folgendermaßen vorgenommen: Je 
0,1 g zerschnittene Cellulose wird mit 50 ccm Braidylösung 
— 130g wasserfreie Soda und 50g Bicarbonat im Liter —, 
welcher 10 ccm Kupfersulfatlösung mit 10 mg Kupfer zugesetzt 
wurden, in einem Rundkolben unter dauerndem heftigen mecha- 
nischen Rühren oder Schütteln zum Sieden erhitzt. Ein Rück- 
flußkühler verhindert eine Konzentrationsänderung durch Ver- 
dampfen. Nach verschieden langer Kochdauer wird die Cellu- 
lose auf einem ‚Jenaer Glasfilter abgesaugt, das in geringer 
Menge gebildete Kupferoxydul mit verdünntem Ammoniak ge- 
löst und nach Waschung der Cellulose mit Wasser und Methanol 
Carboxylgehalt und Polymerisationsgrad in Schweizers Reagens 
bestimmt. 

Um den Einfluß der Kochdauer zu untersuchen, wurden 
zwei durch hydrolytischen Abbau erhaltene Öellulosealdehyde 
vom Polymerisationsgrad 830 und 275 verschieden lange oxy- 
diert und in der angegebenen Art untersucht. Das Ergebnis 
zeigt Tab. 8. 

Tabelle 8 


Oxydation von Cellulosealdehyden mit soda-alkalischer Kupfersulfat- 


lösung 
Dauer der DP | Kochd Aa 
Hydrolyse in Schweizers | .* „dauer Oxvdati Monosenzähl 
in Stdn Reagens | " Minuten ie 
24 | 830 20 340 1100 
60 858 365 
so 537 348 
100 817 s30 
305 270 20 275 335 
60 275 290 
s0 266 269 
120 270 258 


Nach einer Kochdauer von 20 Minuten ist noch keine 
vollständige Oxydation eingetreten, denn die Monosezahlen liegen 
über den Polymerisationsgraden. Von 60 Minuten ab besteht 
Übereinstimmung zwischen beiden Werten. Bei dem höher- 
molekularen Produkt findet zwischen SO und 100 Minuten ein 


EEE 
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geringer Abbau statt, der jedoch noch beinahe innerhalb der 
Meßfehlergrenzen liegt. Der Polymerisationsgrad der stärker 
abgebauten Substanz bleibt bis zu einer Kochdauer von 120 Min. 
konstant. 

Nach diesen Ergebnissen wurde für die weiteren Versuche 
eine Kochdauer von 80 Minuten gewählt, um mit Sicherheit 
eine vollständige Oxydation herbeizuführen. Da es wichtig 
erschien, innerhalb eines möglichst großen Bereiches die vis- 
cosimetrisch erhaltenen Polymerisationsgrade mit den chemisch 
durch Oxydation der endständigen Aldehydgruppen ermittelten 
Kettenlängen der Moleküle zu vergleichen, wurde eine polymer- 
homologe Reihe von Cellulosealdehyden in der angegebenen 
Art oxydiert und untersucht. Die in der Tab.9 zusammen- 
gestellten Werte sind jeweils durch Mittelung aus drei Be- 
stimmungen erhalten. 

Tabelle 9 


Vergleich von viscosimetrisch und aus dem Endgruppengehalt 
bestimmten Polymerisationsgraden 


Dauer der Z, in |DP in Schweiz. Reag. DP aus Abwei- | 


Hydro- | Schweiz. |Endgruppe a 3 
lyse | Reagens | vor der |nach der | (Monosen- | cAUNE | Monosen- 


in Stdn. (Spalte 4) Oxydat. | Oxydat. zahl) | in jo | zahl 
N N | | 
05 | 0 | Bf u | 2 4,95 
165 | 0,188 | 360 0366| 366 | 5,0 
oO | 035 | 50 | 506 | 538 |6, 4,72 
24 | 0418 | 830 | 87 | 820 : 5,10 
8 | 0660 | 1265 | 1320 | 1280 | 5,86 
0 0,950 2670 1900 175 | 6,8 5,35 


: 5,09 

Das Ergebnis läßt sich folgendermaßen zusammenfassen: 
1. Vom Polymerisationsgrad 261—1265 ist durch die Oxy- 
dation kein Abbau herbeigeführt worden. Die native Baum- 
wolle macht eine Ausnahme, da in ihren Molekülen Fehlerstellen 
vorhanden sind, die in alkalischer Lösung gesprengt werden. 
2. Bei allen Präparaten stimmen die viscosimetrisch bestimmten 
Polymerisationsgrade mit den Monosenzahlen innerhalb weniger 
Prozente überein. Legt man die chemisch ermittelten Ketten- 
längen zugrunde, so berechnet sich aus den Z -Werten im 
Mittel eine K„-Konstante von 5,09.10*, die sehr gut mit dem 
aus osmotischen Messungen berechneten Wert von 5,0.107% 
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übereinstimmt. Man erkennt daraus, daß das Staudinger- 
sche Viscositätsgesetz (1) bei Cellulosen mit großer Genauig- 
keit gilt, und daß ferner die physikalisch und chemisch be- 
stimmten Molekulargewichte überraschend gut übereinstimmen. 

Da in der makromolekularen Chemie osmotische Mes- 
sungen eine besonders große Bedeutung besitzen zur Bestim- 
mung der Molekulargewichte!), schien es wichtig, auch mit 
dieser Methode direkt einen Vergleich herbeizuführen und sich 
nicht mit der indirekten Kontrolle über die KX_-Konstanten zu 
begnügen. Da bisher Cellulosen in Schweizers Reagens in- 
folge experimenteller Schwierigkeiten nicht osmotisch gemessen 
wurden, mußten die Nitrate verwendet werden. Es wurden 
daher die Cellulosen polymeranalog in Nitrate übergeführt®) 
und diese in Aceion in den Metallosmometern von G.V.Schulz°) 
gemessen. Die Berechnung der Molekulargewichte erfolgte nach 
der Formel von G.V.Schulz°), in der das Wirkungsvolumen 
der Moleküle berücksichtigt wird: 


in der M das Molekulargewicht, R die Gaskonstante, T die 
absolute Temperatur, p der osmotische Druck in Atm., c die 
Konzentration in Gramm pro Liter und s das spezifische Wir- 
kungsvolumen ist. 

Die osmotischen Messungen sind in Tab. 10 zusammen- 
gestellt. Der mittlere Fehler liegt bei diesen Messungen bei 
+19, 

Die folgende Tab. 11 bringt einen Vergleich zwischen den 
chemisch und osmotisch bestimmten Polymerisationsgraden. 
Die letztgenannten Werte erhält man aus den Molekular- 
gewichten durch Division durch das Grundmolekulargewicht 280. 

Aus der letzten Spalte der Tab.11 ergibt sich, daß die 
osmotischen Polymerisationsgrade im Mittel 6°/, unter den 
Endgruppenwerten liegen, die Übereinstimmung ist also etwas 


') Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei G. V. Schulz in 
Fortschritte in der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen 
Verbindungen, 2. Band, 1942. Verlag Lehmann. 

2, H. Staudinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 
(1937). 

°) G.V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 


a 
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Tabelle 10 


Osmotische Messungen an Nitrocellulosen in Aceton bei 27° 


Dauer der | 
Hydrolyse p.10° 103 l ” 

in Stdn. | a 
1,18 0,473 0,112 12 000 
2,70 0,540 0,076 74 000 


0,88 0,355 | 0,121 | 100000 | 3682150 
2,10 0,420 0,086 | 103000 | Zu io 
1,76 0,352 | 0,098 | 130000 | 
4,70 0,470 | 0,060 1831000 
1,22 0,248 | 0,105 | 213 000 
3,57 0,357 0,069 216 000 
0,93 0,186 0,122 | 339 000 
2,90 0,290 0,075 339 000 


260 +1,5 %/, 


1210 +0,0 °,, 


Tabelle 11 


Vergleich der osmotisch und aus dem Endgruppengehalt (Monosenzahl) 
bestimmten Polymerisationsgrade von Cellulosealdehyden 


| | Polym.-Grad 
e r > P. ö 
des Nitrates | des Nitrates | „der Cellulose | Abweichung 
ı Pr. n . 0/ 
osmotisch ' osmotisch aus Endgruppe ın "/o 
(Monosenzahl) 


70 000 250 269 
102 000 363 366 
131 000 467 | 338 
215 000 To | 820 
339 000 1210 1230 


Mittel: 


weniger gut als mit den Viscositätsmessungen. Diese geringen 
Abweichungen lassen sich jedoch leicht verstehen, wenn man 
berücksichtigt, daß bei der Oxydation der Cellulosen in der 
alkalischen Kupfersulfatlösung geringe relativ niedermolekulare 
Anteile in Lösung gehen und, da sie den Oxydationsprodukten 
fehlen, nicht mitbestimmt werden. Bei der Nitrierung der 
unoxydierten Produkte bleiben sie jedoch erhalten!) und er- 
niedrigen den Polymerisationsgrad ein wenig. 


!) E. Husemann u. 6.V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 51, im 
Druck. 
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Unter Berücksichtigung dieser Fehlerquelle ist die Über- 
einstimmung zwischen osmotischen und chemischen Molekular- 
gewichtsbestimmungen als sehr gut zu bezeichnen. 

Damit sind die osmotischen Messungen bis zu einem Mole- 
kulargewicht von 339000, die viscosimetrischen bis zu einem 
von 200000 in genau der gleichen Art nachgeprüft worden 
wie in der niedermolekularen Chemie die kryoskopischen und 
ebullioskopischen Bestimmungen; sie können also als genau 
so zuverlässig betrachtet werden. Zugleich ist durch diese 
Übereinstimmung gezeigt, daß die Berechnung der Molekular- 
gewichte mittels der von G. V.Schulz!) eingeführten Formel (2) 
zu den richtigen Werten führt. 

In der Tab. 12 sind die nach den drei Methoden (osmo- 
tischer Druck, Viscosität und Endgruppengehalt) bestimmten 
Polymerisationsgrade zusammengestellt. Die mittlere Abwei- 
chung beträgt 3,8°/,, liegt also innerhalb der Fehlergrenzen 
der einzelnen Bestimmungen. Diese Versuche liefern damit 
auch einen weiteren Nachweis für die Gültigkeit des Stau- 
dingerschen Viscositätsgesetzes in der Cellulosereihe. Somit 
kann man nach Formel (1) den Polymerisationsgrad von Cellu- 
losen und Cellulosederivaten bestimmen, vorausgesetzt, daß die 
untersuchten Produkte die gleiche Verteilungsfunktion haben 
wie die, bei denen die KX_-Konstanten experimentell ermittelt 
wurden’). 

Tabelle 12 


Vergleich der osmotisch, viscosimetrisch und aus dem Endgruppengehalt 
bestimmten Polymerisationsgrade von Cellulosen und Nitrocellulosen 


Mol.-Gew. | zoiymanisniienngsnd Mittelwert 
der Nitrate | u | End- | aus Spalten 
osmotisch | osmotisch uteltiche ' gruppengehalt | 2,3 und 4 
' (Monosenzahl) | 

73 000 260 266 269 264 + 1,7 °/, 
102 000 363 366 366 365 + 0,6 °/, 
131 000 470 506 | 538 505 + 6,9, 
215 000 770 s17 | 320 801 + 3,7 °/, 
339 000 1210 1320 | 1230 1255 + 4,4 °,, 


1) G.V.Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 
?) Vgl. dazu die Ausführungen von K.H. Meyer, Kolloid-Z. 95, 
70 (1941); H. Staudinger, Kolloid-Z. 98, 330 (1942). 


+) 
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Eine weitere physikalische Methode zur Bestimmung der 
Molekulargewichte makromolekularer Stoffe besteht in der 
Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit bzw. des Sedimen- 
tationsgleichgewichtes in der Ultrazentrifuge'). Ein Vergleich 
der nach diesen Methoden erhaltenen Polymerisationsgrade 
mit den aus dem Endgruppengehalt bestimmten, läßt sich vor- 
läufig nur indirekt über die aus Viscositätsmessungen berech- 
neten K,-Werte durchführen, da bisher keine Substanz nach 
beiden Methoden untersucht wurde. Um einen Vergleich durch- 
zuführen, sind in Tab.12 die K-Werte, die sich aus osmboti- 
schen?) und ultrazentrifugalen®) Untersuchungen ergeben, zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 13 


Vergleich von osmotisch und mit der Ultrazentrifuge bestimmten 
K,„-Konstanten von Cellulosederivaten 


’ u ' 5 Kn.10% 
Substanz Lösungsmittel ; i 
osmotisch Ultrazentrifuge 
Cellulose . . . . | Schweizers Reagens. 5,0 | 3,8 
Methylcellulose . Wasser 11,0 11,0 
Nitrocellulose . . Aceton 11 3,7 
Acetylcellulose | ' 
„ (acetonlöslich) | Aceton e 
Athylcellulose . . Dioxan | 11 3,3 


Wie man sieht, stimmen die Zahlen bei den Cellulosen 
nahezu®), bei den Methylcellulosen völlig überein. Bei Nitro- 
cellulosen, Acetylcellulosen sowie Äthycellulosen bestehen je- 
doch erheblich Abweichungen. Nun sind durch die vorliegende 
Arbeit die osmotischen Bestimmungen der Nitrate bestätigt 
worden und ebenso die A -Konstante für Cellulosen in Schwei- 
zers Reagens. Da dieser letzte Wert von Staudinger und 
Daumiller®) dadurch ermittelt wurde, daß Acetate, deren 


ı) The Svedbergu.K. O0. Pedersen, Die Ultrazentrifuge, Verlag 
Steinkopff 1940. 

2) Vgl. in H. Staudinger, Organische Kolloidehemie, 2. Aufl. 
Verlag Vieweg 1942. 

°) E.O0. Kraemer u. 1.B. Nicols in Svedberg u. Pedersen, 
Die Ultrazentrifuge, S.382 und R. Signer, ebendort S. 398. 

‘t, Die Fehlergrenze ist groß infolge der Unsicherheit des Kupfer- 
gehalts der Cellulosen. 

°) H.Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529, 
219 (1937). 


(1 
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Molekulargewichte osmotisch bestimmt worden waren, polymer- 
analog zu Üellulosen verseift wurden, sind gleichzeitig die 
K„-Konstanten der Acetate bestätigt worden; zu dem gleichen 
Ergebnis führten bei Polymerisationsgraden bis zu 50 herauf 
die von Staudinger und Eder!) durchgeführten Endgruppen- 
bestimmungen. Ein ähnlicher Zusammenhang besteht zwischen 
Celluloseacetaten und Celluloseäthern, die ebenfalls durch polymer- 
analoge Umsetzungen miteinander in Beziehung stehen). Durch 
die Kontrolle der Molekulargewichtsbestimmungen der Cellu- 
losen und Nitrocellulosen haben sich also gleichzeitig die an 
Acetaten und Äthern ausgeführten osmotischen und viscosi- 
metrischen Messungen als richtig erwiesen. Man muß also 
schließen, daß die Abweichungen, die aus der Tab.13 zu er- 
sehen sind, darauf beruhen, daß bei den Bestimmungen in der 
Ultrazentrifuge noch nicht alle Schwierigkeiten überwunden 
sind, die der Untersuchung von Linearkolloiden entgegenstehen. 


Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Staudinger 
für zahlreiche wertvolle Anregungen und das fördernde Inter- 
esse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, bestens danken. 
Unser Dank gilt ferner dem Reichsforschungsrat sowie der 
Förderungsgemeinschaft der Forschungsabteilung für makro- 
molekulare Chemie des Chemischen Laboratoriums der Uni- 
versität Freiburg/Br. für die Gewährung von Mitteln. 


') H. Staudinger u. K. Eder, J. prakt. Chem. [2] 159, 50 (1941). 
2) H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs Ann. Chem. 535, 71 
(1938). 
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Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg /Br. 


Über Zusammenhänge zwischen Carboxylgehalt 
und Polymerisationsgrad von Cellulosen bei 
der Vorreife der Viscose und der Chlorbleiche 


305. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen ' 


Von ©. H. Weber und E. Husemann 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingegangen am 20. Mai 1942) 


Während in unserer voranstehenden Arbeit?) die Oxydation 
von hydrolytisch abgebauten Cellulosen untersucht wurde mit 
dem Ziel, Bedingungen zu finden, unter denen ohne Abbau 
und andere Nebenreaktionen eine Überführung der Cellulose- 
aldehyde in Monocarbonsäuren stattfindet, soll im folgenden 
versucht werden, durch vergleichende Bestimmungen des Carb- 
oxylgehaltes nach der „Reversibel-Methylenblau-Methode“®) und 
der Viscosität in Schweizers Reagens und Berechnung des 
Polymerisationsgrades nach dem Staudingerschen Viscositäts- 


gesetz ®) 
P=Z,/K, 
(P = Polymerisationsgrad, Z,=lima,/ce und K, = 5,0.107* 
c—>) 
für Cellulosen in Schweizers Reagens) einen Einblick in den 
oxydativen Abbau zu bekommen, wie er in der Technik bei 
der Vorreife der Viscose und der Chlorbleiche stattfindet. 


') Zugleich 83. Mitt. über Cellulose. 304. Mitt. voranstehend. 

%) Über die Bestimmung des Molekulargewichtes von Cellulosen 
nach einer Endgruppenmethode. 

») O.H. Weber, J. prakt. Chem. [2] 158, 33 (1941). 

‘) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen 
— Kautschuk und Cellulose — Springer 1932. 


W 


)el 


en 
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1. Die Vorreife der Viscose 


Die Autoxydation der Natroncellulose ist wegen ihrer tech- 
nischen Bedeutung vielfach untersucht worden'), So wiesen 
z. B. verschiedene Autoren nach, daß die Viscosität der Cellu- 
lose und der daraus hergestellten Viscose mit steigender Reife- 
zeit abnimmt?) Ferner wurde festgestellt, daß die Natron- 
cellulose bei der Reife erhebliche Sauerstoffmengen bindet). 
0. Eisenhut‘®) stellte dann durch quantitative Untersuchung des 
Vorganges fest, „daß der Sauerstoffverbrauch in der Zeiteinheit 
zur oxydativen Spaltung einer bestimmten Menge Alkalicellulose 
über eine lange Beobachtungszeit als konstant angesehen werden 
kann“. Ferner konnte er zeigen, dab der oxydative Abbau un- 
abhängig von der Molekülgröße ist und allein von der Zahl 
der glucosidischen Bindungen abhängt. Bei der Reaktion wird 
in beträchtlichen Mengen Carbonat gebildet. 

Trotz der zahlreichen Untersuchungen sind die bei der 
Vorreife sich abspielenden Vorgänge noch nicht als geklärt 
anzusehen. Um einen Beitrag zu dieser Frage zu liefern, wird 
im folgenden zunächst ohne Berücksichtigung der Größe des 
Sauerstoffverbrauchs und der Carbonatbildung Natroncellulose 
nach verschieden langer Vorreife auf Carboxylgehalt und Poly- 
merisationsgrad untersucht und geprüft, welche Zusammenhänge 
zwischen beiden Größen bestehen. 

Zu diesem Zweck wurde gereinigte Baumwolle unter Stick- 
stoff 15 Stunden mit 17,5°/,-iger Natronlauge behandelt, auf 
das Vierfache des Gewichtes abgepreßt und bei Zimmertempe- 
ratur unter kohlendioxydfreier Luft belassen. Nach verschieden 
langen Zeiten wurden Proben von etwa 1 g entnommen, mit 
Wasser, verdünnter Essigsäure und nochmals Wasser, sowie 
Methanol und Äther gewaschen und die abgebauten Cellulosen 
auf Carboxylgehalt und Polymerisationsgrad geprüft. 


ı) Vgl. z.B. in K. Goetze, Kunstseide und Zellwolle, Springer 
Berlin S. 229 ff. 

®) B. Rassow u. M. Wadewitz, J. prakt. Chem. [2] 106, 266 
(1925): E.Heuser u. K. Schuster, Cellulosechem. 7, 17 (1926); H. Stau- 
dinger u. I. Jurisch, Papierfabr. 35, 459 (1987); A. Lottermoser 
u. F. Wultsch, Koll. Z. 83, 180 (1938). 

°») W. Weltzien u. G.zum Tobel, Ber. dtsch. Chem. Ges. 6, 
2024 (1927). 

*, O.Eisenhut, J. prakt. Chem. [2] 157, 338 (1941). 
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Die Tab. 1 und die graphische Darstellung (Abb. 1) zeigen 


die Resultate. 


Tabelle 1. Autoxydation von Natroncellulose 


Ver- Zeit in 'Mono- Polym.-Grad  Ver- Zeit in Mono- Polym.-Grad 
such | Stunden | Sen- in Schweizers such Stunden ?en- in Schweizers 
Nr. | | zahl! Reagens Nr. zahl Reagens 

| | 
Iı 0 | 2200 2280 I oI 0 1810 1150 
24 | 1580 1650 16 |; 1140 930 
435 | 1380 1330 49 812 690 
155 706 695 88 633 523 
222 485 467 ı 186 425 420 
324 | 286 326 256 321 335 
411 229 257 479 161 220 
876 205 215 620 139 196 


Im ersten Versuch wurde eine Üellulose verwendet, die 
nach der Natronlaugebehandlung einen Polymerisationsgrad 
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Abb. 1. Abnahme von Polymerisationsgrad und 
Monosenzahl beim, oxydativen Abbau von Natron- 
cellulose. O = Polym.-Grad x = Monosenzahl 
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von 2280 und eine 
Monosenzahl von 
2200 besaß, also 
eine Monocarbon- 
säure war. Wie aus 
der Tab. 1 hervor- 
geht, nehmen mit 
steigender Oxyda- 
tionsdauer die Po- 
lymerisationsgrade 
ab, während die 
Carboxylgehalte im 
gleichen Maße zu- 
nehmen, entspre- 
chend den abneh- 
menden Monosen- 
zahlen. Die Über- 
einstimmung der 
entsprechenden 
Werte der Spalten 
3 und 4 zeigt, daß 
bei jeder Spaltung 
eine neue Carboxyl- 


gruppe entsteht unter Bildung einer Monocarbonsäure. In dem 
untersuchten Bereich bis herab zum Polymerisationsgrad von 


gen 


BEER 
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>stwa 300 wurden keine Polycarbonsäuren beobachtet, eine Über- 
oxydation findet unter diesen Bedingungen also nicht statt. 

Im 2. Versuch verwandten wir als Ausgangssubstanz eine 
Baumwolle vom Polymerisationsgrad 1150 und einer Monosen- 
zahl von 1810, ein Produkt also, das neben Monocarbonsäure 
einen nicht unerheblichen Gehalt an Cellulosealdehyden besitzt. 
Im Verlaufe der Oxydation nehmen auch bei diesem Produkt 
Polymerisationsgrad und Monosenzahl ab, jedoch stimmen beide 
Werte nicht überein, sondern die Monosenzahlen liegen bis zu 
einem Polymerisationsgrad von 500 herunter über den Poly- 
merisationsgraden. Da im ersten Beispiel gezeigt worden war 
daB bei jeder Spaltung eine Carboxylgruppe entsteht, kann man 
aus dem Befund schließen, daß die Oxydation der Aldehyd- 
gruppen relativ langsam erfolgt und hinter der Spaltung zurück- 
bleibt. Dehnt man die Oxydation bis zu Polymerisationsgraden 
unterhalb 300 aus, so tritt in geringem Maße Überoxydation 
ein. Man kann sich diesen Vorgang möglicherweise so er- 
klären, daB im Verlaufe der Reaktion in geringem Umfang 
primäre Alkoholgruppen zu Aldehydgruppen oxydiert werden. 
die dann in langsamer Reaktion in Carboxyle übergehen. 

Aus den angeführten Versuchen kann man also mit 
Sicherheit schließen, daß unter der Einwirkung des Luft- 
sauerstoffes eine Spaltung der Celluloseketten stattfindet unter 
Bildung je einer Carboxylgruppe pro gesprengte Bindung. Die 
von Davidson!) vorgeschlagene Formulierung, nach der bei 
der Oxydation mit Chromsäure-Oxalsäure ein Dialdehyd und 
daraus eine Dicarbonsäure entstehen soll, kann also für diesen 
Fall nicht zutreffen. Überhaupt kann man alle Mechanismen aus- 
schließen, die zur Bildung von carboxylreichen Verbindungen 
führen. Summarisch läßt sich der Reaktionsverlauffür die wasser- 


unlöslichen Reaktionsprodukte folgendermaßen formulieren: 
(CH, 0x COOH > (CH OD x „„ COOH +(C,H,.0,)x _ + COOH 
Monocarbonsäure oxydiert ergibt 2 Monocarbonsäuren von "niedrigerem 
Polymerisationsgrad 
Am besten stimmen die bisherigen Resultate mit dem 
Mechanismus überein, den Staudinger und Sohn’) für die 


) G@.F. Davidson, J. Shirley Inst. 16, 29 (1938). 
?) H. Staudinger u. A. W.Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 2 
1709 (1939. 
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Bildung und den Zerfall von Estercellulosen aufgestellt haben. 
Danach bildet sich primär durch Sauerstoffaufnahme und unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd ein Kohlensäureester (Formel 1), 
der in dem stark alkalischen Medium in zwei Bruchstücke 
aufgespalten wird, von denen das eine eine Carboxylgruppe 
trägt (Formel 2). 


H OH CH,OH H OH 
c——C Bu c——C 
/ou Hu\H H/H \ra r/9# H\H 
u ar )O-0- x c-0--0 & c—0 
H \ 
\e—0o/ \C oo . B f 
CH,0H OH CH,0OH 
Formel 1. Estercellulose 
H oB CH, OH H OH 
C ze C — OH je 
OH H\ H 5 
.-0-0( u/a u I 
Ar j u * H\H 
CH,0H OH CH, OH 


Formel 2. Spaltung der Estercellulose (Verseifung) 


Neben der hier formulierten Reaktion spielen sich ver- 
mutlich bei der Oxydation noch eine ganze Reihe anderer Vor- 
gänge ab, wie die Auffindung niedermolekularer organischer 
Substanzen beweist. Den genauen Reaktionsverlauf wird man 
erst überblicken, wenn alle bei der Oxydation entstehenden 
Nebenprodukte quantitativ erfaßt sind. 


2. Die Chlorbleiche 

Bei einer ideal geführten Bleiche werden durch das in 
der Bleichflotte enthaltene Oxydationsmittel nur die farbigen 
Verunreinigungen entfernt, ohne daß die Cellulose angegriffen 
wird. Es ist daher seit langem das Ziel der technischen Bleiche, 
die Arbeitsbedingungen zu ermitteln, bei denen man der idealen 
Bleiche am nächsten kommt. Um ein sicheres Urteil darüber 
zu gewinnen, unter welchen Umständen der Angriff auf die 
Cellulose beginnt, hat man wiederholt versucht, den Vorgang 
der eigentlichen Bleiche (Entfärbung) und den der Einwirkung 
auf die reine Cellulose zu trennen und Zusammenhänge auf- 
zufinden zwischen den Eigenschaften der Bleichmittel und den 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der damit be- 
handelten Stoffe. Die Schädigung der Cellulose gibt sich neben 


D. 
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einer Verschlechterung der textilen Eigenschaften insbesondere 
durch Erhöhung ihres Basenbindungs- und Reduktionsvermögens 
zu erkennen. 

Mit dem Verhalten der Cellulose gegen Bleichmittel unter 
wechselnden Bedingungen haben sich von verschiedenen Ge- 
sichtspunkten aus eine große Reihe von Autoren befaßt. Wir 
wollen auf die Arbeiten an dieser Stelle nicht im einzelnen 
eingehen, da sie häufig in der Literatur zusammenfassend refe- 
riert worden sind!). Diese zumeist älteren Veröffentlichungen 
haben durch weitere ins einzelne gehende Arbeiten, z. B. von 
Elöd und Vogel?), eine Bestätigung erfahren. 

Zur quantitativen Bestimmung des Abbaus, der die Oxy- 
dationsprozesse begleitet, haben Staudinger und Roos?) es 
unternommen, durch Viscositätsmessungen in Schweizers Rea- 
gens die Polymerisationsgrade der unter verschiedenen Be- 
dingungen gebleichten Cellulosen zu bestimmen. Wir sind in 
der Charakterisierung der ÖOxycellulosen noch einen Schritt 
weiter gegangen, indem wir neben dem Polymerisationsgrad 
auch den Carboxylgehalt nach der „Reversibel-Methylenblau- 
Methode“ bestimmten. Nur so scheint es uns möglich zu sein, 
die Sauerstoffaufnahme der Cellulose festzustellen, da der Sauer- 
stoffverlust der Hypochloritlösung infolge von Nebenreaktionen 
kein zuverlässiges Maß darstellt. 

Für unsere Arbeit standen uns die Präparate der Disser- 
tation Roos*) zur Verfügung. Sie sind, wie dort genauer an- 
gegeben, aus gereinigter amerikanischer Baumwolle hergestellt 
durch Behandeln mit Lösungen, die 1g Chlor im Liter ent- 
hielten, bei p,, 0,9; 3,2; 5,5; 7,0; 9,0; 10,4 und 12,8. Nach 
einer, drei und acht Stunden wurde die Oxydation unterbrochen 
und der Polymerisationsgrad der Präparate durch Viscositäts- 
messungen in Schweizers Reagens bestimmt. Um einen Über- 
blick über die möglicherweise entstehenden „Fehlerstellen“ zu 
bekommen, erfolgte eine Überführung in die Nitrate und Be- 
stimmung der Viscosität in Aceton zur Prüfung der Nitrat- 


4 Vgl. z.B. in Doree, The Methods of Cellulose Chemistry, 
London 1933. K. Hess, Die Chemie der Cellulose, Leipzig 1928: 
K. Goetze, Kunstseide und Zellwolle, Verlag Springer 1941. 

2, E.Elöd u. F. Vogel, Melliands Textilberichte 18, 64 (1937). 
°») Diss. Roos, Freiburg Br. 1941. 
‘, Für die Überlassung danken wir auch an dieser Stelle bestens. 
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erhöhung. Von diesen Präparaten bestimmten wir den Carb- 
oxylgehalt durch Behandeln mit Methylenblau. 

Die Ergebnisse dieser Meßreihen sollenanHandderTab.2 und 
der graphischen Darstellungen (Abb.2 und 3) diskutiert werden. 

Aus Tab.2 und Abb.2a ist ersichtlich, daß bei p,, 0,9. 
also im stark sauren Gebiet, bei geringer Oxydation ein er- 
heblicher Abbau stattfindet. Aus dem Vergleich von Polymeri- 
sationsgraden und Monosenzahlen ergibt sich, daß neben Mono- 
carbonsäuren noch carboxylfreie Moleküle vorhanden sein müssen. 
Diese Beobachtung ist erklärlich, da bei dieser p,‚-Stufe bereits 
ein hydrolytischer Abbau in geringem Umfang stattfindet. Bei 
P,,5,5 (Tab.2 und Abb.2b) ist der Abbau weniger stark, je- 
doch ist er in diesem Falle bereits rein oxydativ; die Monosen- 
zahlen liegen dauernd etwas unter den Polymerisationsgraden, 
d. h. es ist in geringem Maße Überoxydation eingetreten. Führt 
man die Bleiche bei p,, 7 durch, so findet bekanntlich ein er- 
heblicher Abbau der Cellulosemoleküle statt. Die Carboxyl- 
gehalte stimmen während des gesamten Verlaufes mit den 


Tabelle 2. Chlorbleiche von gereinigter Baumwolle 


Dauer der PH Polym.-Grad Carboxyl- 


; Monosen- 

Bleiche vor der in Schweizers zahl zahl 
in Stdn. Bleiche | Reagens | pro Mol 
1 0,9 1900 2080 0,91 

3,2 1950 1720 1,13 

5,9 2000 1700 1,17 

7,0 960 370 1,11 

9,0 1450 1020 1,43 

10,7 1800 1200 1,50 

12,9 2400 | 1480 1,62 

3 | 0,9 | 1400 | 1720 0,81 

3,2 1600 | 1240 1,28 

5,5 1350 1700 1,09 

| 7,0 640 600 | 1,10 

| 9,0 1100 630 | 1,75 

10,7 1250 1000 | 1,25 

| 12,9 2150 1370 | 1,57 
I | 

s | 0,9 750 s70 0,86 

3,2 1250 1020 1,22 

| 5,5 1600 1350 | 10 

| 7,0 340 460 | 0,74 

| 9,0 s80 470 1,37 

| 10,7 900 490 | 1,83 

12,9 1700 1200 1,41 
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Polymerisationsgraden überein, so daB man auf die Bildung 


von Monocarbonsäuren schließen könnte. Die Sachlage wird 
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aber komplizierter dadurch, daß die Polymerisationsgrade der 
Nitrate wesentlich über denen der Cellulosen liegen. Es be- 


2800 
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rechnet sich aus den Zahlen, daß jedes Cellulosemolekül etwa 
eine „Fehlerstelle“!) besitzt. Auf die Gesamtkettenlänge be- 
rechnet sind also Dicarbonsäuren entstanden, die beim Aut- 
lösen in Schweizers Reagens an den fehlerhaften Stellen auf- 
gespalten werden, so daß die Bildung von Monocarbonsäuren 
vorgetäuscht wird. Durch die Formeln 1 und 2 auf S.24 läßt 
sich dieser Vorgang veranschaulichen. 

Geht man im alkalischen Gebiet bis zum p,, 12,9, so wird 
der Abbau der Cellulose wesentlich schwächer, dagegen ist die 
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Abb. 3. Polymerisationsgrad und Monosenzahl bei der Chlorbleiche 
nach 1, 3 und $ Stunden 


I= 1Stunde Il = 3Stunden III = 8 Stunden 
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Polym.-Grad 
— - - - Monosenzahl 


Überoxydation in diesem Gebiet stark ausgeprägt: es entstehen 
neben Mono- auch Polycarbonsäuren (vgl. Tab.2 u. Abb. 2cı. 

Die graphische Darstellung (Abb. 3) gibt zusammenfassend 
einen Überblick über den Zustand der Bleichvorgänge nach 
1, 3 und 8 Stunden über den p,-Bereich von 0,9—12,9. Man 
erkennt besonders deutlich, daB die Bleiche keinesfalls beim 
Neutralpunkt durchgeführt werden darf, sondern am besten im 


', H. Staudinger u. A. W. Sohn, a. a. ©. 
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schwach sauren Gebiet beim p,, etwa 5, da hier, wie Stau- 
dinger und Roos!) feststellten, der Abbau mäßig ist, und, wie 
sich jetzt ergab, im Gegensatz zum alkalischen Bereich keine 
Cellulosepolycarbonsäuren entstehen?) 

Aus den Versuchen hat sich also ergeben, daß die Vor- 
gänge bei der Bleiche wesentlich komplizierter sind als bei 
der Vorreife der Viscose. Auch hier entstehen jedoch keine 
Cellulosen, die mehr als im Durchschnitt 2 Carboxylgruppen 
im Makromolekül enthalten. Diese Tatsache läßt sich vielleicht 
durch die Annahme erklären, daß durch die Einführung von 
Uarboxylgruppen in Glucosereste innerhalb der Kette die Spal- 
tungsgeschwindigkeit erhöht wird?), so daß bei weiterer Oxy- 
dation die Cellulosedicarbonsäuren schneller gespalten als in 
Tri- und Polycarbonsäuren übergeführt werden. 

Durch die Aufklärung, die die Oxydationsvorgänge in vor- 
liegender Arbeit gefunden haben, hat sich mit Sicherheit fest- 
stellen lassen, daß die „Oxycellulosen“, die durch saure Gruppen 
gekennzeichnet sind, im wesentlichen Carbonsäuren der (ellu- 
lose sind. 


Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Stau- 
dinger für zahlreiche wertvolle Anregungen und das fördernde 
Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, bestens 
danken. Unser Dank gilt ferner dem Reichsforschungsrat sowie 
der Förderungsgemeinschaft der Forschungsabteilung für makro- 
molekulare Chemie des Chemischen Laboratoriums der Uni- 
versität Freiburg/Br. für die Gewährung von Mitteln. 


') Diss. Roos, Freiburg, Br. 1941. 

?) Dieser Befund steht im Einklang mit den Erfahrungen der Tech- 
nik: so soll z.B. nach DRP. 582239 die Bastfaserbleiche mit Chlor- 
lösunger vorgenommen werden, deren p;, unterhalb von 5 liegt. 

) Vgl. dazu G.V.Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. |B 
51, im Druck. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Riga 


Molekulargewichtsbestimmungen 
durch Fällungstitration 


Von B. Jirgensons 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingegangen am 22. Mai 1942) 


Die klassischen Methoden der Molekulargewichtsbestim- 
mung für gelöste niedermolekulare Stoffe sind Kryoskopie und 
Ebullioskopie. Diese Methoden beginnen zu versagen, wenn 
die Molekulargewichte (M) die Grenze M = 10° überschreiten. 
Die Kryoskopie, die den größten Anwendungsbereich hat, gibt 
im Falle M = 10? noch brauchbare Resultate; oberhalb von 
5.10% sind die Differenzen der Gefrierpunkte, besonders im 
Falle wäßriger Lösungen, aber zu klein, so daß Abweichungen 
von +10-50°/, eintreten können!). Oberhalb von M=5.10° 
beginnt der Anwendungsbereich der osmotischen Methoden, 
die in der letzten Zeit von mehreren Forschern zu sehr exakten 
Bestimmungsmethoden ausgearbeitet worden sind). Die besten 
Resultate gibt diese Methode im Bereich von M=10% —5.10°. 
Unterhalb von 10% sind Schwierigkeiten wegen der Durch- 
lässigkeit der Membranen; oberhalb von 5.10° sind die Effekte 


‘) In einigen Fällen gibt die Kryoskopie ganz falsche Resultate. 
Vgl. K. Hess u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 448, 99 (1926); H. Stau- 
dinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 474 (1985); E. Husemann, Liebigs 
Ann. Chem. 527, 195 (1937). 

2) S.P.L.Sörensen, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 106, 1 (1919); 
Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929); J. Duclaux u. Nodzu, Rev. 
gen. Colloides 7, 385 (1929); N. F. Burk u. D. M. Greenberg, J. biolog. 
Chem. 87, 197 (1930); G.V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 
(1936); G. V. Schulz in „Die Methoden der Fermentforschung“, heraus- 
gegeben von Bamann u. Myrbäck, S. 717—726. 
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zu klein. Sehr zuverlässige Resultate für die Kolloide geben 
auch die Methoden der Ultrazentrifugierung®).. Gute Resul- 
tate sind im Gebiet oberhalb von 10% zu erhalten, und mit 
den besten Apparaten kann man auch unterhalb von M= 10% 
mit Erfolg arbeiten. Für die Bestimmung der Teilchengröße, 
besonders für anorganische Kolloide, sind vor allem die Ultra- 
mikroskopie *) und Elektronenmikroskopie°) von Bedeutung. Die 
drei letztgenannten Methoden sind aber wegen der Umständ- 
lichkeit nur in beschränktem Umfang anwendbar. Bei Ver- 
tretern polymerhomologer Reihen mit Fadenmolekülen kann 
man gute Resultate auch mit Hilfe der Viscosimetrie erhalten). 
In einigen Fällen dagegen kann man mit der Viscosimetrie 
nur Näherungswerte erhalten’. Umständlicher und für prak- 
tische Zwecke weniger ausgearbeitet sind die Methoden der 
Diffusion®), der Dialyse®) und einige andere?) 

Überblickt man die Ergebnisse, so ist ersichtlich, daß 
besonders im Gebiete von M=10°?—10* eine neue einfache 
Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts von großer 
Bedeutung wäre. 

Die Fällungstitration ist eine neue Methode der Molekular- 
gewichtsbestimmung, die an der Einfachheit alle andere Me- 
thoden übertrifft. Die Methode ist für die Glieder ver- 
schiedener polymerhomologer Reihen anwendbar. Der 
Anwendungsbereich ist sehr groß: von M = 10? bis zu etwa 
M =5.10%°. 


®) The Svedberg u.K.O.Pedersen, Die Ultrazentrifuge, 1940: 
G.Schramm, Kolloid-Z. 9, 106 (1941). 

‘, F.V.v. Hahn, Dispersoidanalyse, 1928. 

') E. Husemann u. H. Ruska, J. prakt. Chem. [2] 156, 1 (1940): 
Naturwiss. 28, 534 (1940); M.v. Ardenne u. H.H. Weber, Kolloid-Z. 
9%, 322 (1941). 

*, H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, II. Aufl. 1941, S. 189. 

‘) z.B. H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. [2] 155, 261 
(1940). 

‘) z.B. D. Krüger u. H. Grunski, Z. physik. Chem. (A) 15%, 
115 (1930); M. Samee u. Knop, Kolloid-Beih. 39, 438 (1934). 

®, H. Brintzinger, Z. anorg. allg. Chem. 168, 145 (1927): 19%, 33 
(1981) u. a. 

", R.Signer, Liebigs Ann. Chem. 478, 246 (1930): K. Hess u. 
M. Ulmann, Liebigs Ann. Chem. 504, 81 (1933): Ber. dtsch. chem. Ges. 
67, 2131 (1934). 
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Die Möglichkeit, durch Fällungstitration Molekulargewichte 
zu bestimmen, beruht darauf, daß innerhalb einer polymer- 
homologen Reihe die Löslichkeit mit steigendem Molekular- 
gewicht abnimmt! Da die direkte Bestimmung der Löslich- 
keit, besonders an den Hochpolymeren, mit verschiedenen 
Schwierigkeiten verbunden ist!?), wurde ein anderes Verfahren 
angewandt, um die Löslichkeit zu charakterisieren!?), Dieses 
besteht darin, daB man bei Lösungen verschiedener Glieder 
einer polymerhomologen Reihe ermittelt, welche Menge von 
einem bestimmten Fällungsmittel zugesetzt werden muß, um 
eine soeben beginnende Ausfällung zu erreichen. Dieser Fäl- 
lungspunkt ist leicht an der auftretenden Trübung zu erkennen 
und läßt sich scharf reproduzieren. Es werden also zur Aus- 
fällung der Substanz um so kleinere Fällungsmittelmengen be- 
nötigt, je höher das Molekulargewicht ist, wie Staudinger 
und Heuer an Polystyrolen'%, G.V.Schulz und B. Jirgen- 
sons an Nitrocellulosen, Stärketriacetaten und Polymethacryl- 
säureestern®) und E. Husemann an Abbauprodukten des 
Glykogens!®) zeigten. Dasselbe wurde auch von Lovell und 
Hibbert an Polyäthylenoxyden !‘) und von B. Jirgensons an 
Abbauprodukten der Proteine!®) festgestellt. 


ıı) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926). 

12) Bodenkörperregel — die Löslichkeit ist von der Menge des 
Bodenkörpers abhängig, vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 249 (1927): 
41, 163 (1927); 58, 215 (1932); M. Wadano, Kolloid-Z. 9, 324 (1940): 
Über die Erklärung der Bodenkörperregel bei polymolekularen Stoffen, 
H. Staudinger u. W. Heuer, Z. physik. Chem. (A) 171, 139 (1934): 
H. Staudinger, Org. Kolloidehemie, II. Aufl., 1941, S.39: G.V.Schulz, 
Z. physik. Chem. 179, 312 (1937). 

1) H. Staudinger u. W. Heuer, vgl. Anm. 12; E. W. Mardles, 
Kolloid-Z. 49, 4 (1929). 

14) Vgl. Anm.12u. 13. 

1) G.V.Schulzu.B.Jirgensons,Z. physik. Chem. (B) 46, 105 (1940). 

'% E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 158, 163 (1941). 

"), E.H.Lovellu. H.Hibbert, J. Amer. Chem. Soc.61, 1916 (1939). 

18) B.Jirgensons, J. prakt. Chem. [1] 159, 303 (1942): Kolloid-Z. 
98, 70 (1942); J. prakt. Chem. [2] 160, 21 (1942). Über fraktionierte 
Fällung anderer Hochpolymeren vgl. noch z. B. S. Glückmann, Kolloid- 
Z. 76, 84 (1986); W.O. Baker, W.S.Fuller, J. H. Heiß, J. Amer, 
Chem. Soc. 63, 2142 (1941) konnten auch an die ©0-Oxy-undecansäure 
Polyester die M durch Fällungstitration gut bestimmen. 
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Die theoretischen Grundlagen der Methode stammen von 
G.V.Schulz!?) sowie von Lovell und Hibbert?®. Da die 
Abhängigkeit zwischen der Löslichkeit und dem M eine kompli- 
zierte ist und die Löslichkeitsversuche auch relativ umständ- 
lich sind, wurden neue, einfachere Beziehungen gesucht. Es 
wurde gezeigt, daß eine sehr einfache, lineare Beziehung 
zwischen M und der Fällbarkeit besteht. Die Fällbar- 
keit (y*) ist die Konzentration des Nichtlösungsmittels am Trü- 
bungspunkt. Wird v, ccm einer Lösung titriert und r ccm des 
Fällungsmittels verbraucht, so ist 

2 


D c+rv, 


Die theoretischen Überlegungen von Schulz sind mit der 
Annahme verknüpft, daß bei der Fällung das Gemisch in zwei 
flüssige Phasen sich trennt, wobei der makromolekulare Stoff 
die eine Phase, anreichert. Eine solche Trennung und Ab- 
scheidung einer flüssigen Phase ist auch tatsächlich oft zu 
beobachten ?!), und nach G. V. Schulz kann man auch einen 
stark gequollenen Niederschlag einer flüssigen Phase gleich- 
setzen. Für die Verteilung eines Stofies zwischen zwei nicht 
mischbaren Flüssigkeiten, in denen er molekular gelöst ist, 
gilt die Boltzmannsche Gleichung 
1) Fo eEIRT, 

Ca 
worin c, und c, die Konzentrationen in den beiden Phasen 
und E die Veränderung der potentiellen Energie eines Mols 
beim Übergang von der Phase 1 nach 2 ist. Nach Brön- 
sted??) ist E dem Molekulargewicht (M) oder dem Polymeri- 
sationsgrad (P) proportional. Bezeichnet man mit z diese 
Energieönderung pro Grundmolekül, so ist 


(2) E=P:. 


#, G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 179, 312 (1937): vgl. 
Anm. 15. 

®), E. H. Lovell u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 61, 1916 
(1939). 

»ı) Vgl.auch H.Erbring u.K.Sakurada, Kolloid-Z. 73, 191 (1934). 

2) J. N. Brönsted, Z. physik. Chem. (A), Bodenstein- Festband 
279 (1931). 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 161. 
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Setzt man in der Gleichung (1) statt E Pe, so erhält man 


(3) C _gPelRT _ 

lg 
Das Verteilungsgleichgewicht wird also um so einseitiger, je 
höher der Polymerisationsgrad des Stoffes ist. Setzen wir nun 
der einen Phase ein Fällungsmittel zu, so verändern wir die 
UÜbergangsenergie. Es wird angenommen, dab = dem Gehalt 


der betreffenden Phase an Fällungsmittel (z) proportional ist 
(4) e=A+Bz, 

worin A und B Konstanten sind. Von (3) und (4) bekommt 
man dann: 


(5) Cı — eP(4+By)/RT 
(a 
oder 
ER A+By 
(6) In 2. P ET 


Die Gültigkeit dieser Gleichung wurde zuerst von Schulz an 
dem Verteilungsgleichgewicht zweier Polyäthylenoxyde zwischen 
Wasser und einer Mischung von Chloroform und Benzol nach- 
gewiesen ?®), 

Von der Gleichung (6) kann man nun leicht die Be- 
ziehungen zwischen der Löslichkeit (c oder ce, /c,) und Fäll- 
barkeit (y), sowie zwischen Fällbarkeit und Polymeri- 
sationsgrad ermitteln, wenn man die anderen Größen kon- 
stant setzt. Für die Abhängigkeit c = f(y)r z erhält man dann: 


(7) Inc=a-b;, 


worin a und b Konstanten sind. Die Gültigkeit dieser Glei- 
chung wurde an Polystyrolen, Stärketriacetaten, Nitrocellulosen, 
Polymethacrylsäureestern **), Polyäthylenoxyden ?®), bei vielen 
Proteinen, sogar bei der Aussalzung®) und bei Abbauprodukten 
der Proteine??) erwiesen. Auch bei den Abbauprodukten des 
Glykogens gilt die Gleichung (7)?®. Es sind aber auch Aus- 


23), 4. V. Schulz, vgl. Anm. 19. 

4) Vgl. Anm. 15. >) Vgl. Anm. 20. 

2) E.J. Cohn, Physiol. Rev. 5, 410 (1925): S.P.L. Sörensen, 
Kolloid-Z. 53, 102, 170 (1930). 

?”) B. Jirgensons, J. prakt. Chem. [2] 159, 303 (1942); Kolloid.-Z, 
98, 70 (1942); J. prakt. Chem [2] 160, 21 (1942). 

®*) E.Husemann, J. prakt. Chem. [2] 158, 163 (1941). 
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nahmen bekannt, z. B. bei den Proteinen”), wenn kein linearer 
Zusammenhang zwischen Löslichkeit (Konzentration der fäll- 
baren Substanz am Trübungspunkt) und der Konzentration des 
Fällungsmittels besteht. 

Die Gleichung (7) ist auch insofern wichtig, daß man von 
der Neigung der Geraden (Konstante b) Schlußfolgerungen über 
die Teilchenform ziehen kann. Sind die Teilchen kugel- 
föürmig, so sind die Geraden verschiedener Glieder einer polymer- 
homologen Reihe parallel; im Falle linearer Moleküle dagegen 
haben die Geraden verschiedene Neigung?” Bei den Proteinen 
sind aber die Neigungen der Geraden auch stark vom p,, der 
Lösung abhängig?"). 

Den Polymerisationsgrad oder das Molekulargewicht kann 
man von der Abhängigkeit „=f(P).r ermitteln. Von der 
(sleichung (6) erhält man 
8) y=a+p/P, 
wo e und 3 Konstanten sind. Später wurde noch eine dritte 
Konstante m eingeführt (vgl. Anm. 15). Die Fällbarkeit, wie 
anfangs angedeutet wurde, ist die Konzentration des Nicht- 


* 


lösungsmittels am Trübungspunkt und wurde durch y* be- 
zeichnet. Die Gleichung (8) erhält dann folgende Form: 

9) „=a+BPß|P". 

Eine bisher stillschweigend gemachte Voraussetzung für die 
Gültigkeit der Gleichung (8) bzw. auch der Gleichung (2) war, 
daß alle Radikale eines Makromoleküls in gleicher Weise mit 
dem Lösungsmittel in Wechselwirkung treten können. Dies 
kann nur bei linear gebauten Kettenmolekülen der Fall sein. 
Im Falle sphäromakromolekularen Stoffen dagegen treten nur 
die an der Oberfläche befindlichen Teile der Makromoleküle 
in Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel. Sind die Mole- 
küle kugelförmig, so nimmt E [vgl. Gleichung(2)] nur propor- 
tional P'%» zu (vgl. Anm.22\. Das ist der Grund der Ein- 
führung einer dritten Konstante m. Die Berücksichtigung dieser 
Konstante ist insofern wichtig, daB im Falle sehr genauer 


2) B.Jirgensons, Biochem. Z.311,332(1942): Kolloid-Z.98, 70(1942). 

®) &. V. Schulz u. B. Jirgensons, vgl. Anm. 15. 

1) Vgl. Anm. 29. In einigen Fällen kann die Konstante 5 sogar 
das Minusvorzeichen auf Plus ändern. 
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Messungen die Resultate der Fällungstitration Schlußfolge.- 
rungen über die Teilchenform zu ziehen erlauben (vgl. Abb. 2, 
Schulz ging von der Voraussetzung aus, daß der Boden- 
körper als flüssige Phase abscheidet bzw. daß der Niederschlag 
stark gequollen ist. Lovell und Hibbert (vgl. Anm. 20), die 
mit Polyäthylenoxyden gearbeitet hatten, fanden dagegen, daß 
bei diesen Stoffen, die krystallinische Niederschläge geben, 
zwar die Gleichung (7), nicht aber die Gleichung (8) oder (9 
gültig ist. Auf Grund der Beziehungen, die zwischen Löslich- 
keit und Lösungswärme, sowie zwischen Schmelzpunkt und / 
bestehen, gelangen diese Forscher zu einer Gleichung 
Ap® BP: 


I ar 
a+bP' a+bP'’ 


(10) RTinace=RlnP+ 


worin a, b, A, B Konstanten sind. Diese Gleichung wurde 

an molekular einheitlichen Polyäthylenoxyden bestätigt. 
Schließlich wurde von B. Jirgensons°?) eine empirische 

Beziehung zwischen Fällbarkeit und M vorgeschlagen: 


(11) ”=a-P,logM, 


wo ec, und %, Konstante sind. Diese Beziehung wurde an 
verschiedenen Beispielen der Reihen Aminosäuren—Polypeptide- 
Protein geprüft und als gültig erwiesen (vgl. Anm.36, 38, 39). 

Das Hauptziel der Fällungstitration ist die Bestimmung 
von Molekular- oder Micellargewicht. Im Falle der Hoch- 
polymeren, wo das M sich zwischen 10* und 10° bewegt, sind 
die Niederschläge entweder stark gequollen oder sogar flüssig. 
In diesen Fällen sind die Gleichungen (8) bzw. (9) mit Erfolg 
anwendbar. Bei den Titrationen in den Reihen Aminosäuren- 
Polypeptide- Proteine, wo streng genommen keine echten polymer- 
homologen Reihen vorliegen, und die Werte von M zwischen 
10°? und 10% d.h. in 4 Zehnerpotenzen variieren können, gilt 
die Gleichung (11). 

Um die Berechnung der Konstanten zu entbehren, ist es 
sehr vorteilhaft, die gesuchten Molekulargewichte graphisch 
zu ermitteln. Im Falle der Abbauprodukte der Proteine ver- 
fährt man folgendermaßen. Man titriert die Lösungen der 
wichtigsten Aminosäuren und des Proteins. Von den Größen 


»2) B. Jirgensons, J. prakt. Chem. [2] 159, 303 (1942). 


ırde 


sche 
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des betreffenden logM und den Werten von ;* wurde eine 
Gerade konstruiert. Dann titriert man die Lösungen des Ab- 
bauproduktes, dessen M unbekannt ist, und mit Hilfe der 
Geraden ermittelt man von dem z*Wert den logM. 

Die Titration wird mit 1,0—10,0ccm einer Lösung bei 
konstanter Temperatur ausgeführt. In einem kleinen Kölbchen 
mißt man die Lösung, stellt es in ein großes Becherglas mit 
Wasser, das konstante Temperatur hat, und unter ständigem 
Umschwenken titriert man mit dem Nichtlösungsmittel. Ist 
die Trübung schon durch kleine Mengen des Nichtlösungs- 
mittels erreichbar, z.B. 1,0—2,0 ccm, so muß man eine Mikro- 
bürette verwenden. Sind die Titrationswerte hoch, z.B. 10 bis 
20cem, so kann man brauchbare Resultate auch mit einfacher 
Bürette erhalten. 

Die Endpunkte kann man in den meisten Fällen sehr 
genau bestimmen. Man titriert bis zur beginnenden Öpales- 
cenz oder Trübung. Besonders scharfe Endpunkte erhält man 
im Falle einheitlicher Stoffe; bei uneinheitlichen Substanzen 
sind die Endpunkte weniger scharf. Einige Beispiele sind in 
Tab.1 sichtbar. 

Tabelle 1 
Cyelohexanmenge in Kubikzentimetern, die zu benzolischen Lösungen 
von Polymethacrylsäureester bis zur Trübung zugesetzt wurden 
(Konzentration der Ausgangslösungen 0,5 und 1°/,) 


0,5°,-ige Lösungen 1,0° „ige Lösungen 
M 

2. Mi u ei [ no 1 -.£ reilc oO, 

5 RER. SEEN = u "RER N nue N 
13500 11,12 |11,20 1116 +04 10,31 |10,39 10,35 +0,4 
23500 | 853 | 8,56 | 8,55 +0,2 8,10 | 8,14 | 8,12 +0,25 
50000 | 7,16 | 7,14 7,15 +0,15 6,87 | 6,88 | 6,88 +0,15 
75000: 6,90 | 7.00. 695 +07 6,74 | 6,65 | 6,70. +0,65 
83500 | 6,68 | 6,74 6,71 | #045 | 6,45 | 6,40 | 648 | +04 
138 000 | 6,40 | 6,33 637 | +05 6,26 | 6,21 | 624 | +0,38 
246 000 6,16 6,08 6,12 +0,6 5,84 5,9 | 5,87 +0,5 
440 000 | 6,05 | 6,02 6,025) +0,25 | 5,92 59 | 5% +0,85 


Die Schärfe der Endpunkte ist auch von der Auswahl des 
Lösungs- und Fällungsmittels abhängig. Im Falle der Abbau- 
produkte der Proteine, sowie an den Proteinen selbst, erhält 
man mit Aceton scharfe Endpunkte, so daß man verbältnis- 
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mäßig rasch titrieren kann. Mit Methyl-, Äthyl- oder Propyl- 
alkohol dagegen kommt die Opalescenz und Trübung oft nur 
sehr stetig zutage, so daB man mit diesen Flüssigkeiten of: 
keine zuverlässigen Resultate erhalten kann. Die Gültigkeit 
des einen oder anderen Fällungsmittels kann man am besteı 
durch Reihenversuche entscheiden, indem Koagulationsserien 
mit ansteigenden Mengen des Nichtlösungsmittels eine länger: 
Zeit beobachtet werden ®®). 

Die Resultate der Fällungstitration sind in den folgenden 
Tabellen und Abbildungen dargestellt ®’®), 


In der Abb. 2 sind die I und | 


„*.Werte gegen i 
= oO P yP pP! 


d 
aufgetragen. Man erhält Gerade, wenn man y* gegen = 


oder gegen ”; aufträgt, was mit den oben erwähnten Schluß- 


folgerungen in Einklang steht, da die Glykogene bekanntlich 
korpuskulare Moleküle haben°®®). Aus den Tab. 2, 3 und 5 
sind auch die Abweichungen von den durch osmotische 
Bestimmungen ermittelten Polymerisationsgeraden zu ersehen. 
Bei den Nitrocellulosen und Abbauprodukten des Glykogens 
sind die Abweichungen sehr gering, höchstens bis zu + 10°/, 
Schlechter ist die Übereinstimmung bei Polystyrolen und Poly- 
methacrylsäureestern®®) (Tab. 5). 

Aus den Tabellen ist zu ersehen, daß die Fällungstitration 
mit Erfolg bis zu M=10° anwendbar ist. Weiter werden die 
Versuchsfehler schon zu groß. Die besten Resultate sind im 
Bereich von M=10°—5.10% zu erhalten. 

In den Abb.1a bis 1d ist die Fällbarkeit gegen den rezi- 
proken Polymerisationsgrad aufgetragen. Hierbei ergeben siclı 


») B. Jirgensons, Kolloid-Beih. 44, 285 (1936); Kolloid-Z. 61, 41 
(1932): Z. physik. Chem. (A) 158, 56 (1931): Biochem. Z. 240, 218 (1931) u.a. 
332) Die Tab. 1—3 und Abb. 1 stammen von der Arbeit Schulz 
und Jirgensons (vgl. Anm. 15), die Tab. 4 sowie Abb. 2 von der Arbeit 
Husemann (vgl. Anm. 16). Die P-Werte in der Tab. 4 sind nach der 
Gleichung (9) berechnet, wobei m als gleich ?/, angenommen wurde. 


»%) E. Husemann u. H. Ruska, J. prakt. Chem. [2] 156, 1 (1940): 
E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 158, 163 (1941). 


35) G.V. Schulz u. B. Jirgensons, 7. physik. Chem. (B) 46, 114 


(1940). 


) 
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Tabelle 4 
Abbauprodukte des Glykogens, P osmotisch und durch Fällungstitration 


Nr. des , R P nach Abweichung 
Präparates 5’ ommotisch r Gleichung (9) in °,, 
III 2780 0,374 2650 — 4,7 
IV 1630 0,383 1650 + 1,1 
V 1240 0,390 1240 +0 
VI s50 0,405 780 _ 83 
VII 680 0,412 640 — 5,9 
vım 320 0,454 290 - 10 
IX 228 0,472 230 + 0,9 
X 125 0,583 124 — 0,8 

Tabelle 5 


P osmotisch und durch Fällungstitration. Polystyrole und Poly- 
methacrylsäureester 


| i FP durch Abweichung 
M P osmotisch r 


Fällung ' 

Polystyrole 36 000 346 343 — 1 
Benzol-methanol 82 000 90 820 r 4 
165 000 1585 1650 + 4 
225 000 2160 1830 —15 
305 000 2930 3600 +22 
Polymethacryls.- 13 500 35 132 _ 2 
methylester 23 500 235 255 +4 
Benzol-eyelo- 50 000 500 490 _ 2 
hexan 75 000 750 600 — 20 

120 000 1200 1240 + 3,3 
246 000 2460 4200 +10 


gemäß der Gleichung (8) Geraden mit der Neigung 7. Die 
Gleichung (8) gilt streng genommen nur dann, wenn die ver- 
schiedenen Polymeren am Trübungspunkt dieselbe Gleich- 
gewichtskonzentration (c) haben. Diese ist niedriger als 
die Anfangskonzentration (c,): 

Un 


. C, 
®, + v 


= 


Durch den Zusatz des Fällungsmittels wird die Lösung ver- 
dünnt, und zwar bei jedem Einzelversuch in etwas anderem 
Maße. In der Abb. 1a bis 1d sind in der oberen Geraden die 
y*-Werte eingezeichnet, die zur Gleichgewichtskonzentration 
c= 1 gehören. Sie wurden durch Interpolation aus den Ge- 


B. Jirgensons. Mol.-Gew.-Best. durch Fällungstitration 4] 


raden der Konzentrationsabhängigkeit der Fällbarkeit ermittelt. 
ration | Dje zweite in die Abb. eingezeichnete Linie verbindet die 
Bo Meßpunkte, bei denen die Fällbarkeit in Lösungen von gleicher 
Anfangskonzentration bestimmt wurde. Obgleich bei diesen 
Messungen die Gleichgewichtskonzentration nicht übereinstimmt, 


ung 


€) d) 
Abb. 1. Fällbarkeit in Abhängigkeit vom Polymerisationsgrad 
T- a) Nitrocellulosen aus Acetonlösungen durch Wasser-Acetongemisch 
m |} gefällt. . 
lie b) Stärketriacetate aus Chloroform mit Athyläther gefällt. 


rn c) Polystyrole aus Benzollösung durch Methanol titriert. 
d) Poly-methacrylsäure-methylester aus Benzol durch Cyclohexan gefällt. 
e- O Gleiehgewichtskonzentration c=1,0 x Anfangskonzentration <,=10 
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u 4 A y d 3 7, % U DB Ö ? DR Ä 79 


Abb.2. Abhängigkeit der Fällbarkeit (y*) vom Molekulargewicht 
für die Abbauprodukte des Glykogens 


a7T 
06T 
25T 
Or 
4 | 
. - ' 
APR I 
wer; ? N ‘ ‘ 
a 1 1-4. 
VRERERET VERNENEESERENENENER. ' VNERRER) 3 ‘ j 
20 30 49 30 


Abb.3. Abhängigkeit der Fällbarkeit (y*) vom Molekulargewicht 
für die Abbauprodukte der Gelatine 
x Die Punkte einiger Aminosäuren und Dipeptide (sowie der Gelatine) 
mit bekanntem M 
O Die durch graphische Interpolation ermittelten Punkte für verschie- 
dene Abbauprodukte der Gelatine 


ht 
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erhält man auch in diesem Falle einen linearen Zusammen- 
hang, also 
Ai Pr «+ BIP 
oder 
(12) P=-! 


Y"’- a 
Die Konstanten sind in Tab. 6 zusammengestellt (vgl. Anm. 15 
und 35). 


Tabelle 6 


Konstanten der Gleichungen (8) und (12) für 27°C 


(c, = Anfangskonzentration bei der Bestimmung von «’ und /') 


9 


Lösungs- | Fällungs- 


“ > .. > Y > M) r Pu ]} f 
er löster Stoft mittel mittel “ D a ) \ 
Nitrocellulosen Aceton Wasser 0,084 27 |0,084 21 5 
Stärketriacetate | Chloroform | Athyläther | 0,544 6,0 0,535 | 5,2 10 
Polystyrole ı Benzol | Methanol 0.242 | 18,0 0,237 | 16,5 10 
Poly - Methacryl- | n 

J | relohexan | 0,39 0,366 2 1 
säuremethylester | Benzol | Cyelohexan | ),396 | 41 ),366 21 10 


Für praktische Molekulargewichtsbestimmungen eignet sich 
besonders die Gleichung (12), da man hierbei die Gleichgewichts- 
konzentration nicht auszurechnen braucht. 

Ferner sind die Resultate mit Abbauprodukten der Pro- 
teine angeführt. 


Tabelle 7 
Fällbarkeit der Abbauprodukte der Gelatine. 7T=15°, rv, = 5,0 cem 
Substanz es (la) v cem y" AT 
Gelatine, elektrodialis. 2,0 1,92 0,278 
pur = 5,3 1,0 2,00 0,286 | 
0,5 2,04 0,290 90 000 
0,25 2,05 0,291 
0,125 2,18 0,304 
Abbauprodukt I | 2,0 2,10 0,296 
Pu = 5,3 1,0 2,69 | 0,350 31 600 
0, ee (durch Fällung) 
0,25 3,08 | 0,878 | in 
0,125 ' 367 | 0,424 
Abbauprodukt II 2,0 2,385 | 0,320 a; 
a 1,0 2,97 0,373 12 800 
0,5 3,48 0411 (durch Fällung 
0,25 3,74 ı 0,428 


0,125 4,62 0,481 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 


Substanz ce, le v cem y” M 
Abbauprodukt III 2,0 2,91 0,368 
no 39 g 
Pa = 5 0m oem 8000 
0.95 4.68 0,484 (durch Fällung) 
0,125 5,13 0,506 
Abbauprodukt IV 2 4,35 0,465 
1,0 4,53 0,476 au 
0,5 5.05 BE | 
0,25 5,56 a | a Feng) 
0,125 6,50 0,565 
Abbauprodukt V 2,0 5,20 0,510 
1,0 6,00 0,546 
0,5 6,73 0,574 m. 
| 09 99 0.613 (durch Fällung) 
| v. abe a. 
0,125 9,05 0,645 
Glykokoll 2,0 1,55 0,602 
38 11,48 0,697 .. 
0,5 16,82 0,770 
0,25 23,70 0,827 


Die Molekulargewichte der Abbauprodukte wurden durch 
graphische Interpolation ermittelt ®%) bei einer Gleich- 
gewichtskonzentration c = 0,3 °/,. Diese wurde von der Konzen- 
trationsabhängigkeit der Fällbarkeit durch Interpolation ge- 
wonnen. Die Anfangskonzentration c, wurde durch fortschrei- 
tende Verdünnung einer 2°/,-igen Grundlösung variiert, so daß 
die Herstellung der Lösungen und auch die Titration nur sehr 
wenig Zeit beansprucht. 

In der Tab.S sind die „*-Werte bei der Gleichgewichts- 
konzentration c=0,3°/, und die log M [gemäß der Gleichung (11)] 
zusammengestellt. Die graphische Ermittlung von unbekanntem 
M ist aus der Abb.3 ersichtlich. Mit den Kreuzen sind die 
Punkte der Aminosäuren bzw. Dipeptide und des Proteins be- 
zeichnet. Da diese Substanzen sicher bekanntes M haben, 
wurden sie als Vergleichssubstanzen genommen, und durch diese 
Punkte wird die Gerade gezogen. Mit den Kreisen sind die 
Punkte der Abbauprodukte bezeichnet. Zieht man von einem 


») B. Jirgensons, J. prakt. Chem. 160, 21 (1942). Diese Abbau- 
produkte wurden durch Thermolyse in reiner wäßriger Lösung einer 
elektrodialytisch gereinigten Gelatine gewonnen. 


B. Jirgensons. Mol.-Gew.-Best. durch Fällungstitration 45 


Kreis auf die Abszisse die Lotrechte, so kann man den log M 
— direkt ablesen. 


Tabelle 8 
Die Abhängigkeit y*=f(M) bei c=0,3 für Abbauprodukte der Gelatine 


Substanz Y’ log M 
Ing) 
Glykokoll. ... . 0,69 1,87 
EEE 0,70 1,95 
Glyeil-glyein . . 0,65 2,12 
Glyeil-leuein . . 0,64 2,27 
Ing) Gelatine .. . . 0,29 4,95 
Abbauprodukt I 0,35 4,50 
” IN en er | durch graphische 
”„ II 0,83 8,90 | ehr un 
’ IV 0,49 3,41 
ing) ei \ 0,55 2,95 
Einige durch Fällungstitration bestimmte Werte des M 
wurden durch kryoskopische Messungen nachgeprüft. Die 
Resultate sind in der Tab.9 zusammengestellt. 
u. Tabelle 9 
‚h Vergleich der durch Fällungstitration und durch Kryoskopie ermittelten 
2 Molekulargewichte einiger Abbauprodukte der Proteine 
n- ——mmm— nn 
Je- u M durch M durch Abweichung 
r Substanz en Fällungs- m 
el- a; titration . 
aß . — Burn — - 
Abbauprodukt der Gelatine IV °”) 2300 
hr 2600 2500 - 85 
3300 
'8- Abbauprodukt der Gelatine V °’”) 1300 
1300 900 —29 
1)] 1200 
m Abbauprodukt des Edestins °) 6170 3800 
je 4200 — 28 
5300 
Br Abbauprodukt des Ovalbumins ®) 2300 4400 +91 
n, (Lysalbinsäure) 
ö aseing # ng 
se Abbauprodukt des Caseins *) . 1500 +40 
ie 
m #) B.Jirgensons, J. prakt. Chem. 2] 160, 21 (1942). 
#) B. Jirgensons, J. prakt. Chem. 160, 65 (1942). 
®, B. Jirgensons, Kolloid-Z. 98, 70 (1942). 
“— “, B. Jirgensons, Biochem. Z. 257, 429 (1933): J. prakt. Chem, 


159, [2] 303 (1942. 


46 Journal für praktische Chemie N.F. Band 161. 1942 


Es ist also mit einer Abweichung von 10—90°/, zu rechnen. 
Da die Abweichungen positiv und auch negativ sind, so kann 
man annehmen, daß das Verfahren im Grunde richtig ist. Die 
Gründe, die solche Abweichungen verursachen, können folgende 
sein. 1. Verschiedenheit in der chemischen Zusammensetzung 
und Struktur der einzelnen Glieder der Reihen Aminosäuren- 
Polypeptide-Proteine. Die Proteine bestehen aus verschie- 
denen Aminosäuren, wobei das Verhältnis zwischen hydrophilen 
und lipophilen Gruppen in verschiedenen Aminosäuren, sowie 
verschiedener Polypeptide verschieden ist. 2. Die Löslichkeit 
und Fällbarkeit ist von der lonisation bzw. p,, der Lösung 
abhängig. Es ist fast unmöglich, immer den gleichen loni- 
sationsgrad einzuhalten. Der Einfluß von p,, ist z. B. bei den 
Abbauprodukten des Edestins sichtbar. Die Zahlen von M = 3800 
und 4200 (Tab. 9) wurden erhalten von den Titrationen beim p,,, 
das stark von dem isoelektrischen Punkt des Edestins abweicht, 
die Zahl 5300 dagegen beim p,, = 6,9, d.h. beim isoelektri- 
schen Punkte des Edestins. Die letzte Zahl ist auch mit dem 
kryoskopisch ermittelten Wert 6170 in viel besserer Überein-. 
stimmung als die ersten Zahlen. Für die Eiweißlösungen und 
dessen Abbauprodukte kann man auch Salzpuffer anwenden 
Man kann so einen konstanten p,, gewährleisten. Jedoch besteht 
dann die Gefahr, durch die Einwirkung der Salze die Teilchen- 
größe zu beeinflussen. Wenigstens bei der Gelatine, die labile 
Micellen hat, können Neutralsalze, wie z.B. NaCl, sehr beträcht- 
liche Änderungen der y-Werte hervorrufen ?!), Die Pufferung soll 
mit möglichst geringer Salzkonzentration ausgeführt werden. 

Der dritte Vorwand, mit dem die Abweichungen in der 
Tab. 9 erklärt werden können, ist die Unsicherheit der Kryo- 
skopie. Für die Abbauprodukte des Caseins kann man mit 
der Kryoskopie keine übereinstimmende Zahlen erhalten. Auch 
für die gut dialysierten Lösungen der Lysalbinsäuren erhielt 
C. Paal*?) seinerzeit nur M=800—1200, der Verfasser 2300. 
G. Kennedy und Gorter*°) untersuchten die Lysalbinsäuren 
auf den Gehalt der Aminosäuren; sie stellten fest, daß die 


4) B. Jirgensons, Biochem. Z. 310, 225 (1942); Biochem. Z. 311, 
332 (1942). 

#2) C, Paal, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2195 (1902). 

°r C‚Ke nnedy u. R.A.Gorter, J. Amer. chem. Soe.39, 2734 (1917). 


F} 
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Lysalbinsäure aus verschiedenen Aminosäuren zusammengesetzt 
ist, wobei die Molverhältnisse derselben nicht gleich sind. 
Daraus wird die Schlußfolgerung gezogen, daB das M der 
Lysalbinsäure viel größer als S00—1200 sein muß. Es ist 
wahrscheinlich, daß der von B. Jirgensons durch Fällungs- 
titration gefundene Wert M=4400 und nicht der kryoskopische 
M=800—1200 oder 2300) der richtige ist. Auch die chemi- 
sche Zusammensetzung der Abbauprodukte des Caseins spricht 
zugunsten einem höheren M (1500—1800), während die Kryo- 
skopie niedrigere Werte ergab. ZurZeit haben wir aber keine 
andere Methode, mit deren Hilfe im Gebiet von M= 10° —10* 
wir die durchschnittlichen Molekulargewichte an einem nicht 
einheitlichen Stoff ganz sicher und exakt bestimmen könnten. 

Wichtig ist noch der Einfluß der Temperatur auf die 
»-Werte. In den meisten Fällen werden die -Werte mit der 
Temperatur erhöht, so z.B. bei den Polystyrolen (vgl. Anm. 15 
und 19), den Abbauprodukten des Glykogens (vgl. Anm. 16), 
sowie der Gelatine®*. Dagegen erniedrigen sich beim Albumin 
die y„-Werte mit der Temperatur (vgl. Anm.39 und 44). Bei 
der telatine ist es nachgewiesen, daB mit Erhöhung der Tem- 
peratur eine Desaggregierung stattfindet. Dagegen ist beim Ov- 
albumin eine Aggregierung der Albuminteilchen mit der Tem- 
peratur wahrscheinlich. 

Aus den Daten der Fällungstitration, wenn die Fällung 
mit verschieden konz. Lösungen vorgenommen wird, kann nun 
auch die Löslichkeit im gemischten Lösungsmittel leicht er- 
mittelt werden. Man trägt zuerst auf die Ordinate die ,, auf 
die Abszisse die Gleichgewichtskonzentration (log c) der fäll- 
baren Substanz. Für die verschiedenen Polymeren einer Reihe 
erhält man Gerade, die bestimmte Neigungen haben. Zieht 
man nun von einem bestimmten y (z.B. y*= 0,4 oder „=30Vol.-"/,) 
parallel der Abszisse eine Gerade, die die „= f(c)-Geraden 
schneidet, so bekommt man in den Schnittpunkten die Löslich- 
keiten (c) der verschiedenen Polymeren in dem betreffenden 
Lösungsmittelgemisch. Die so ermittelten Werte von c (Löslich- 
keit) kann man nun als Funktion des M graphisch darstellen. 
Die Abhängigkeit, z.B. bei den Abbauprodukten des Glykogens, 


4) B. Jirgensons, Biochem. Z. 311, 332 (1942). 
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ist keine lineare, auch dann nicht, wenn die eine Variable 
logarithmisch genommen wird. 


Zusammenfassend kann man sagen, daß man mit der Fäl- 
lungstitration das Molekulargewicht oder die Teilchengröße an 
die Glieder polymerhomologer Reihen sehr einfach und mit 
brauchbarer Genauigkeit in den Fällen bestimmen kann, in 
denen die Konstanten bestimmt sind. Besondere Apparatıır 
ist nicht nötig. Die Genauigkeit beträgt meistens 5—30°/.. 
Für viele praktische Zwecke, z. B. wenn man sich über die Abbau- 
stufe eines Proteins oder Polysacharids orientieren will, und 
wo meist die Substanzen uneinheitlich sind, genügt solche Ge- 
nauigkeit vollständig. Der Anwendungsbereich erstreckt sich 
von M = 10? bis zu M=5.10°%. Die Genauigkeit ist am größte 
bei M=5.102?—5.10%. Für die Messungen braucht man wenig 
Substanz und die Bestimmung ist in kurzer Zeit ausführbar. 
Werden die Lösungen verschiedener Konzentration titriert, so 
kann man aus den Resultaten der Fällungstitration auch noch 
die Löslichkeit der Polymere in Lösungsmittelgemischen ver- 
schiedener Zusammensetzung sehr leicht ermitteln. Außerdem 
kann man von den Resultaten der Fällungstitration Schlub- 
folgerungen über die Teilchenform ziehen. 
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‚us dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt 
ach im Forschungslaboratorium Oppau der 1.G. ausgeführten Versuchen) 


Über das Verhalten von Polyamiden 
beim Erhitzen 


Von R. Brill 
Mit 11 Abbildungen 


Einzreranren am 20. Mai 1942 


Eine Arbeit von Fuller, Baker und Pape!) über 
„Das krystalline Verhalten von linearen Polyamiden, Ein- 
fluß der Wärmebehandlung‘, die erst jetzt zu meiner Kennt- 
nis gelangt, gibt mir Veranlassung, über Versuche zu be- 
richten, die ich im letzten Drittel des Jahres 1940 im Oppauer 
Forschungslaboratorium der I.G. ausgeführt habe. Die genannten 
ımerikanischen Autoren gehen bei ihren Versuchen so vor, dab 
sie Polyamide aus Hexamethylendiamin und Sebazinsäure 
bzw. Adipinsäure schmelzen, die Schmelze unter Vermeidung 
von Oxydation auf 260—28S0° erhitzen und dann in geeigneter 
Weise einen Teil solcher Schmelze auf einen mikroskopischen 
Objektträger als dünnen Film aufbringen. Der Objektträger 
mit dem Film wird dann auf bestimmte Temperaturen ‘20, 96, 
180, 190 und 204°) abgekühlt, 40 Minuten auf dieser Temperatur 
belassen und dann nach Abkühlung auf Zimmertemperatur der 
röntgenographischen Untersuchung unterworfen. Andere Proben 
werden direkt auf Zimmertemperatur abgekühlt und dann durch 
Erhitzen auf höhere Temperaturen (100, 160, 190, 200% an- 
selassen. Die Verfasser finden, daß die Schärfe der Linien der 
höntgendiagramme mit steigender Abkühlungs- bzw. Anlab- 
temperatur zunimmt, jedoch wird durch Anlassen eines vorher 
auf 20° abgekühlten Präparates niemals die gleiche Linienschärfe 
erzielt, als wenn beim Abkühlen bei der gleichen Temperatur 


ı) Journ. Amer. Chem. Soc. 65, 3275 (1940), 
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40 Minuten lang gehalten wurde. Die Verfasser schließen ans 
diesen Untersuchungen, die noch durch mechanische Messung«: 
Youngscher Modul bzw. Kontraktion beim Erhitzen) ergän:»t 
werden, daß man die linearen Kettenmoleküle betrachten kanı 
als zusammengesetzt aus Molekülteilen von den Verfassern al. J 
Sermente bezeichnet), die verhältnismäßig unabhängige von. 
einander sind und die Tendenz aufweisen, sich wie üblie! 
Mikromoleküle zu benehmen. Sie weisen bei hoher Tempe- 


Abb. 1. Röntgenogramm gedehnter Fasern eines Polvamids aus Hexa 
methvlendiamin + Adipinsäure 


ratur Rotationen auf, und je geringer die Ordnungsgeschwin- 
digkeit ist (Abkühlung bei hohen Temperaturen), um so besser 


wird das Krystallgitter ausgebildet. Desgleichen tindet 7 
beim Anlassen auf höhere Temperaturen eine Art Rekrvstal- Pt 
lisatıon statt. 


Da aber zur Klärung von Fragen, die mit dem Verhalten 
von Polyamiden bei höheren Temperaturen zusammenhängen 
und die bei der Verarbeitung eine Rolle spielen, der Zustand | 


interessiert, in dem sich diese Substanzen bei erhöhter Tempe- | 


} 
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befinden, haben wir selbst Röntgenuntersuchungen bei 

hter Temperatur ausgeführt, die nachsteliend beschrieben 

den sollen. Untersuchungsobjekte waren dünne Borsten aus 

Kondensaten von 1.) Adipinsäure + Hexamethvlendiamin und 
>. «-Am1no-Capronsäure. 

Die Experimente wurden folgendermaßen ausgeführt: In 

em Metallzylinder, der an der einen Längsseite ein Loch 

Eintritt des auszeblendeten Rönteenstrahls und an der 


Zimmer emp 


100° 


4 
/ 
\hb.2. Röntgenogramm vom Präparat der Abb. 1, bei verschiedenen 


lemperaturen erhalten (es ist nur Wert gelegt auf die Reproduktion der 
starken Aduatorinterferenzen 


rerenüberliegenden Seite einen größeren Ausschnitt zum Aus- 
tritt der gebeugten Strahlung besaß, welch letzterer mit einem 
ünnen Cellophanfenster verschlossen war, befand sich das 
Präparat. In der einen (unten befindlichen) Stirnwand des 
Zylinders war ein Rohr eingelötet, dessen Stutzen bis dicht 
ter das Präparat reichte, und der zum Einleiten von auf 


'tinierte Temperaturen erhitztem, bei einer Reihe von Ver- 
4 
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suchen auch mit Wasserdampf zesättigtem Stickstoff dis 
der aus einer Öffnung in der oberen Stirnwand des Zylin. 
entweichen konnte. Die am Orte des Präparates herrschen 
Temperaturen wurden mittels eines Thermoelementes, das 
eanz dicht neben dem Präparat an der Auftrittsstelle d. 
Röntgenstrahlung befand, gemessen. In geeigneter Entfernuns 
vom Präparat (5 cm) war außerhalb des Zylinders die photo. 
graphische Platte zur Registrierung der Röntgeninterferenze 
aufgestellt. 

ie Untersuchungen wurden an Produkten ausgeführt. 
eine ausgezeichnete Faserstruktur aufwiesen. Insbesondere u 
das Präparat aus Adipinsäure und Hexamethylendiamin in 
folgenden zur Abkürzung als Präparat 4 bezeichnet) kalt g«- 
zogen und dann unter Spannung mit kochendem Wasser nacl- 
behandelt!). Es liefert bei Zimmertemperatur ein gut aus- 
sebildetes Faserdiagramm gemäß Abb. 1. Die bei höhere: 
Temperaturen gewonnenen Röntgenaufnahmen lassen nun eiı 


interessante Veränderung des Röntgendiagramms insofern er- 
kennen, als die beiden sehr starken Äquatorinterferenzen 
die die stärksten Interferenzen des Diagramms überhaup: 
sind — mit steigender Temperatur einander immer näher 
kommen, bis sie sich schließlich bei etwa 160° in eineı 
einzigen scharfen Interferenz vereinigen. In Abb. 2 sind 
einige der erhaltenen Aufnahmen zusammengestellt. Be- 
sonders deutlich kann man diese Erscheinung auf Röntgen. 
aufnahmen von höher orientierten Präparaten beobachten. 
wie man sie z.B. durch Walzen herstellen kann (Abb. 3 
Hier erscheinen die beiden Äquatorretlexe unter verschiedene: 
Azimuten, der innere ist außerdem aufgespalten. Abb. 33 
zeist eine Röntgenaufnahme der gleichen Folie bei 200 
Man sieht sehr schön, daß jetzt alle Retlexe auf dem gleiche: 
Debye-Scherrer-Kreis liegen‘) 

Die Deutung dieses Temperaturefiektes ist einfach. .Tedes 
Zusammenfallen von Interferenzen bedeutet eine Symmetrie- 


! Erfahrungsgemäß erhält man auf diese Weise besonders zu! 
orientierte Präparate. 

?) Die genaue Vermessung des Diagramms zeigt allerdings, dal 
die Beugungswinkel der beiden Interferenzen bei dieser Aufnahme noi | 


nieht völlig gleich sind. 
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hung. Die Auswertung von Polyamiddiagrammen unter 


Zuhilfenahme höher orientierter Präparate zeigt, dab das 


Krvstallgitter von 4 trikline und das von B monokline Sym- 
trie besitzt mit ganz ähnlichen Abmessungen der Elementar- 


\bb. 3. Röntzenogramm eines gewalzten Films aus Hexamethvlendiamin 
Adipinsäure - Kondensat. Primärstrahl parallel zur Walzrichtung 


Abb. 3a. Präparat der Abb. 3, jedoch bei 160° aufgenommen 


körper. Die beiden starken Aquatorreilexe sind in beiden 


j 


1 320 . Bi 
Fällen als 200 und | 5; Zu indizieren. 


In diesem Zusammenhanz ist eine einrehende Betrachtung 'des 
‚itterbaues nieht notwendige. Es zenürt darauf hinzuweisen. dab in 
iden Substanzen die fadenförmigen Makromoleküle parallel zur 
ıserachse liegen und dab bei Präparat Pb die Basis St nkre ht 
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zur Faserachse steht, während das bei Präparat A nicht der ul 


ist. Dieser Unterschied ist aber für unsere weiteren Betrachtun en 
belanglos. Die Tatsache, dab eine höhere Orientierung durch Waren 
zu erzielen ist, ist ein Ausdruck dafür, dab bevorzugte Ebenen in 
Krystallgitter existieren, die die Wasserstoffbindungen') enthalten uni 
in denen auch mit großer Näherung die Ziekzackketten der parafiin 
artig gebauten Moleküle liegen. Bei beiden Präparaten durehstoßen die 
Fadenmoleküle eine auf der Molekülachse senkrecht stehende Ebene in 
nahezu gleichen Punkten. Diese Durchstoßpunkte bilden Netze gemäl 
Abb. 4, wobei wir unberücksiehtigt lassen, dab die Moleküle, die dureh || 
und D gehen, nieht völlig identisch sind. Wahrscheinlich liegen beidı 
mit ihrer Ziekzackebene nicht exakt in der die Strecke a enthaltenden 
Ebene, sondern sind ein wenig dagegen geneigt, und zwar nach ver 


Abb.4. Erläuterungen vgl. Text 


schiedenen Seiten. Ebenso sind die durch A gehenden Moleküle relativ 
zu den durch 4 gehenden verschoben. 

Das Zusammenfallen der beiden Diagrammpunkte, also die 
Tatsache, daB 990, = #200 wird, bedeutet, daß das vorhandene 


1020| 
monokline Netz der Durchstoßpunkte der Molekülachsen in 
das — gestrichelt gezeichnete — hexagonale Netz übergeht. 


Analoge Verhältnisse finden sich nach Untersuchungen 
von A. Müller? bei Paraffinkohlenwasserstoffen. Man be- 
trachtet dies als Ausdruck von Rotationsschwingungen der 


 Vgel.R.Brill, Nat.26,220 u.337. Anm.b.d.Korr.: Zu der Bemerkung 
bei Staudinger u. Jörder, diese Z. 160, 176 (1942) über die in der Diss. 
von Jörder enthaltenen Ausführungen über Nebenvalenzkräfte zwischen 
NH- und CO-Gruppen benachbarter Moleküle sei angeführt, dab ich % 
den Gegenstand meiner Publikation in den Naturwiss. spätestens am 
7. Mai 1940 in internen J. G.-Berichten schriftlich niedergelegt habe. 


?) Proc. Roy. Soc. London (A) 138. 514 (1932); 166, 316 (1938). 
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\!oleküle um ihre Längsachse, die dem Molekül, das vorher 

ne ebene Zickzackkette war, Zylindersymmetrie verleihen. 
\uch bei den Polyamiden muß die Umwandlung mit Rotations- 
hwingungen der Kettenmoleküle gedeutet werden, die hier 
unter Lösung der H-Bindung erfolgt. 

Von besonderem Interesse ist nun eine quantitative Ver- 
folgung dieses Überganges. Zu diesem Zwecke wurden die bei 
len verschiedenen Temperaturen erhaltenen Diagramme auf dem 
Äquator vermessen und so die Abmessungen a, b und y (Abb. 4) 
bestimmt. Trägt man die erhaltenen Zahlenwerte als Kunktion 


Pe. Präparat A (trocken) 

[4: 144 ——\.) 
a —— ui 

8: + u en = 


Hope 0 200 900 00° 50° 700° 720° 740° 760° 70° 
——> /ormperatur 
Abb.5. Abhängigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur bei 
einem Polyamid aus Hexamethylendiamin + Adipinsäure. Die aus 
rezogenen Kurven verbinden die bei der ersten Heizung bzw. Ab- 
kühlung, die gestrichelten die bei der zweiten Heizung bzw. Abkühlung 
erhaltenen Meßpunkte. Durch Pfeile ist die Richtung der Temperatur 
änderunz anzedeutet. 


der Temperatur auf, so erhält man für Präparat 4 das Schau- 
bild der Abb. 5. Der Übersichtlichkeit halber ist nur die Länge 
der Kanten a und b dargestellt. Die Meßpunkte sind durch 
Kurven miteinander verbunden und der Richtungssinn der 
Temperaturänderung ist durch Pfeile an den Kurven gekenn- 
zeichnet. Die ausgezogenen Kurven betrefien das erste Auf- 
heizen und Abkühlen, die punktierten Kurven das zweite. 
Man entnimmt der Abbildung, daß sich die a-Achse praktisch 
nicht in ihrer Größe ändert und die b-Achse zanz allmählich 
bis auf die Größe der a-Achse anwächst. Der Umwandlungs- 
punkt ist etwa bei 161° erreicht. Oberhalb dieses Punktes 


- 
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finden wir noch eine schwache Zunahme der Gitter. 
dimensionen, die als normale thermische Ausdehnung a. 
zusprechen ist. 

3jeım Abkühlen tindet man nun eine sehr ausgeprägt: 


Hysterese. Der Umwandlungspunkt verschiebt sich herunter 
bis zu 140° Die Hysterese, die natürlich insbesondere bei d 

b-Achse auffallend ist, läßt sich folgendermaßen deuten: D: 
(Größe der Amplitude der thermischen Schwingung hängt 
ab von der Tiefe der Potentialmulde, in der sich die Molekül 

befinden. Es ist ohne weiteres verständlich, dab in einem gut 
ausgebildeten Krystallgitter die Potentialmulde tiefer ist als 
in einem schlecht ausgebildeten Gitter, das z.B. irgendwelche 
Störungen im regelmäßigen Aufbau besitzt. Beim aufsteigenden 
Ast der schwarzen Kurve in Abb. 5 ist das Gitter noch sehr 
gut ausgebildet, da die Versuche — wie erwähnt — an einer 
unter Spannung in Wasser gekochten Borste angestellt wurden. 
Infolgedessen ist die Potentialmulde ziemlich tief, was bedingt, 
daß die Schwingungsamplitude relativ klein ist. Anders liegen 
die Verhältnisse auf dem absteizgenden Ast. Hier ist das Gitter 
gestört, weil es auf Temperaturen, die oberhalb des Um- 
wandlungspunktes liegen, erhitzt war. Das bedingt zunächst, 
daß der Umwandlungspunkt an sich herabgesetzt wird. Auch 
bei einer Temperatur von 140° haben wir wegen der relativen 
Kleinheit der Potentialmulde noch verhältnismäßig große Schwin- 
gungsamplituden. Bei weiterer Abnahme der Temperatur frieren 
nun manche Molekülteile falsch ein. Das bedeutet sinnfällig 
ausgedrückt, daB die Moleküle, da ja oberhalb des Umwand- 
lungspunktes a und b gleich sind, sozusagen nicht wissen, 
welche Richtung beim Abkühlen a- bzw. b-Achse werden soll. 
Durch dieses falsche Einfrieren werden somit Störstellen im 
(Gitter geschaffen, die nun wiederum bewirken, daß die Potential- 
mulde beim Abkühlen immer tlacher ist als bei der gleichen 
Temperatur beim Aufheizen. Geringere Tiefe der Mulde 
bedeutet aber größere Schwingungsamplitude und infolgedessen 
finden wir auf dem absteigenden Ast die größeren b-Werte. 
Das Präparat besitzt also nach dem Abkühlen auf Zimmer- | 


temperatur nicht mehr die gut ausgebildete Krystallstruktur 
wie im ursprünglichen Zustand. Man kann dies dem Röntgen- 
diagramm ohne weiteres ansehen (Linienverbreiterung). 
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Durch längeres Liegen, insbesondere, wenn man das 
parat dabei noch auf tiefere Temperaturen abkühlt, 
ilen die Gitterstörungen ein wenig wieder aus, jedoch ist 
s nur geringfügige, denn beim erneuten Aufheizen erhält 
ın nunmehr die punktierte Kurve, die sehr nahe an der 
eim Abkühlen erhaltenen ausgezogenen liegt. Der Umwand- 
\ungspunkt liegt jetzt auch beim Aufheizen schon bei 140° 
ınd bleibt beim erneuten Abkühlen an derselben Stelle. 
Die Hysterese ist praktisch verschwunden. Die durch Abb. 5 
dargestellten Erscheinungen lassen sich also qualitativ gut 


verstehen. 


Präparat 4 (feucht 


m mDmmpı 5m 


Ahb.6. Darstellung wie Abb. 5, jedoch bei Gegenwart von Wasserdampf 


Etwas anders liegen die Verhältnisse, wenn man die 
Temperatursteigerung in Gegenwart von Wasserdampf vor- 
nimmt. Feuchtigkeit vermag, wie an Hand anderer bisher un- 
veröffentlichter Versuche gezeigt werden kann, die schon oben 
erwähnten intermolekularen Wasserstoff bindungen zu lockern!. 
Diese Tatsache macht sich nun ganz deutlich in dem Diagramm 
der Abb. 6 bemerkbar, das völlig analog zu dem der Abb. 5 
erhalten wurde: nur wurde hier bei den zugehörigen Ver- 
suchen der Stickstoff mit Wasserdampf bis zur Sättigung ver- 
mischt. Die Lockerung der Wasserstofibindungen erleichtert 
selbstverständlich die Rotationsbewesrungen der Moleküle. In- 


Dies ist kein katalvtischer Vorgang. Das Wasser dringt vielmehr 


n das Polvamid ein und besetzt selbst das Sanerstotiatom der (U-Gruppe 
. ri 


nit einer Wasserstoft bindung. 
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folzedessen finden wir in dieser Abbildung 1. von vornher: 
eine viel geringere Hysterese und 2. den erniedrigten Unn- 
wandlungspunkt von 140°” auch schon auf der jungfräulich 
Kurve. 

Beim zweiten Aufheizen fällt die Kurve fast genau zı- 
sammen mit der der ersten Abkühlung. Immerhin erhält m 
auch bei der zweiten Abkühlung noch eine schwache Hyster: 
zum Zeichen dessen, dab das Gitter durch die Temperatur- 


behandlung noch etwas weiter verschlechtert wird. SchlieBli: 
werden in Abb. 7 die jungfräulichen Kurven, die einerseits 
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Abb. 7. Die auszezorenen b-Kurven der Abb.5 und 6 im 

gleichen Diagramm dargestellt. Die hier ausgezogenen 

Kurven beziehen sich auf das trockene, die zestrichelten 
auf das feuchte Präparat 


ohne und andererseits mit Wasserdampf erhalten wurden, mit- 
einander verglichen. Man erkennt dabei deutlich, dab die 
Anwesenheit von Wasserdampf sowohl bei hohen als auch bei 
tiefen Temperaturen die Erreichung des Endzustandes erleichtert, 
so wie es zu erwarten ist, wenn das Wasser eine Lockerung 
der Wasserstoff bindungen hervorruft. 

Etwas anders liegen nun die Verhältnisse bei Präparat 2. 
Betrachten wir zunächst die Kurven, die wir bei diesem in 
(Gegenwart von Wasserdampf erhalten (Abb. Ss). Man sieht, dab 


hier nur eine außerordentlich geringe Hysterese beobachtet 
wird, daß aber im übrigen ganz ähnliche Verhältnisse vorliegen 
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ie beim Präparat A. Ein grundlegender Unterschied ist nur 
arin zu sehen, daB der eigentliche Umwandlungspunkt unter- 
‚lb des Schmelzpunktes nicht erreicht wird. Das bedeutet 
ffenbar, daß bei dieser Substanz die Rotationsschwingung in 
'rgendeiner Weise behindert sein muß, so daB ein Schmelzen 
eintritt, bevor noch die Rotationsamplitude so große Werte 
ıngenommen hat, wie bei Präparat 4 am Umwandlungspunkt. 
Ks ist beachtlich, daB diese Rotationsbehinderung da ist trotz 
der Gegenwart von Wasserdampf, und man könnte ge- 
neigt sein, daraus zu schließen, dab der Wasserdampf in 
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Abb.8. Abhängigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur bei 
einem Polyamid aus »-Amino-Capronsäure in Gegenwart von Wasser- 
dampf. Die ausgezogenen Kurven verbinden die bei der ersten Heizung 
bzw. Abkühlung, die zestrichelten die bei der zweiten Heizung bzw. 
Abkühlung erhaltenen Meßpunkte. Durch Pfeile ist die Richtung der 
Temperaturänderung angedeutet 


diesem Falle die Wasserstoffbindungen nicht oder nur 
schwach zu lockern vermag. Das ist aber sicher nicht der 
Fall, weil der röntgenographische Schmelzpunkt in Gegen- 
wart von Wasserdampf bei 193°, bei Abwesenheit von Wasser- 
dampf bei 221° liegt. 

Die Rotationsbehinderung muß also einen anderen Grund 
haben, den wir allerdings noch nicht mit Sicherheit angeben 
können. Wahrscheinlich handelt es sich gar nicht um eine 
eigentliche Rotationsbehinderung, sondern der Grund für das 
abweichende Verhalten liegt eher in einer Verschiedenheit der 
Gitter der beiden Substanzen, die auf einer Verschiebung 
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benachbarter Moleküle relativ zueinander in Richtung der Läng 
achse der Moleküle beruht. Diese Verschiebung könnte be 
beiden Körpern verschieden sein, und zwar derart, daß di 
Moleküle von Präparat A bei einer Drehung um 60° wied: 
Wasserstofibindungen zum Nachbarn bilden können. bei Pr: 
parat 5 aber nicht, weil hier die Verschiebung eine solch 
Bindung nicht zuläßt (vgl. die schematische Zeichnung Abb. 
und 9a). Kine solche Struktur würde bewirken, daß die Mole- 
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küle von Präparat 5 bei hinreichend großer Rotationsschwin- 
eungsamplitude den Gitterzusammenhalt verlieren, während sie 
bei Präparat 4 bei der gleichen Amplitude wieder in den Be- 
reich von H-Brücken-Möglichkeiten gelangen und intolgedessen 
noch nicht schmelzen. .. das oben erwähnte „falsche Ein- 
frieren* von Polyamid 4 wäre hiermit in gutem Einklang 
In Abb. 9 sind diese ir Bindungsmöglichkeiten punktiert 
eingezeichnet. während die normalen Weasserstofi bindungen 
durch gestrichelte Linien markiert sind. Die Moleküle sind 
der Übersichtlichkeit halber durch zerade Linien, die Stellen 
der NH,- bzw. CO-Gruppen durch offene bzw. gestrichelt: 


Kreise gekennzeichnet. 
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Beim trockenen Erhitzen von Präparat B finden wir nun 
ußer der bereits erwähnten Erhöhung des röntgenographischen 


schmelzpunktes noch eine andere interessante Erscheinung 


Präparat 5 (trocken 


une> 7 nomm + 


Gleiche Darstellung wie bei Abb. s, jedoch in Abwesenheit 


von Wasserdampt 


Abb.10). Wir beobachten zunächst, daß der absteigende Ast 


der Kurven auf der zu dem Befund bei Präparat A entgegen- 
sesetzten Seite des aufsteirenden Astes liegt. Eine Aufklärung 
des Verhaltens gibt uns Abb.11. Hier ist die Temperatur- 


Präparat 5 (trocken 


Abb. 11. Gleiche Darstellung wie bei Abb. 10, jedoch wurde das 


Präparat beim ersten Aufheizen bis auf 199° erhitzt 


kurve einer Probe dargestellt, die bis auf 199° erhitzt wurde. 
Man bemerkt, daB nach Überschreiten des bei Gegenwart von 
Wasserdampf gefundenen Schmelzpunktes von 193" plötzlich 
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eine Abnahme der Gitterkonstanten 5b stattfindet. Diese Ab 
nahme ist verknüpft mit einem Schärferwerden der Röntgen 
interferenzen. Das bedeutet also. daß oberhalb von 193° ein 
Rekrystallisation eingesetzt hat. Innere Spannungen haben sic! 
ausgeelichen und die Ausbildung des Gitters hat sich verbessert. 
Dieser Vorgang ist völlig analog zu der ganz bekannten Re- 
krystallisation der Metalle, bei denen man bei Erhitzung aut 


die sogenannte Rekrystallisationstemperatur eine Ausheilung 
der Gitterfehler findet, die im allgemeinen auch mit einen 
Krystallwachstum verbunden ist. Etwas Ähnliches liegt otien- 


bar hier auch vor. Infolge der mit der Rekrvstallisation 
verbundenen Gitterverbesserung werden natürlich die Potential- 
mulden wieder tiefer, so daB die Rotationsschwingungsampl- 
tude abnimmt, was sich eben in der Abnahme der Gitter- 
konstanten b ausdrückt. In Abb. 10 war diese Rekrvystalli- 
sation beim ersten Aufheizen nur schwach, beim zweiten 
aber erheblich stärker aufgetreten, so dab wir dort eine 
eröBere Hysterese beobachten!. Die Verbesserung des 
(ritters bleibt natürlich bei der Abkühlung erhalten, so dab 
wir durch Erhitzen von Präparat B auf Temperaturen 
bis in die Nähe von 200° im Gegensatz zu Präparat 4 
eine Verbesserung der Gitterausbildung erhalten. Es ist 
noch zu erwähnen, daß die Rekrystallisation meist mit einer 
geringen Verschlechterung der Krystallitorientierung innerhalb 
der Borste verbunden ist. 


Es zeigt sich also, daB zwei so ähnliche Produkte. wie 
die Polyamide aus Hexamethylendiamin und Adipinsäure 
einerseits und aus :-Aminocapronsäure andererseits, in ihrem 
Gitterbau zwar in großen Zügen weitgehend überein- 
stimmen, jedoch in Feinheiten Unterschiede aufweisen, die 
auch wesentliche Verschiedenheiten im Verhalten bei hohen 
Temperaturen zur Folge haben. Insbesondere ergeben die 
Untersuchungen, daß im Einklang mit den Ergebnissen von 
Fuller, Baker und Pape die Polyamidmoleküle bei er- 


ı, Wahrscheinlich spielen hierbei auch die Zeitdauern der Er- 
hitzung, die bei den verschiedenen Versuchsreihen nicht immer völlig 


eleich waren, eine Rolle. 
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höhter Temperatur Rotationsschwingungen ausführen, bei denen 
natürlich nicht das ganze Makromolekül als solches schwingt, 
sondern stets nur kurze Teile als zusammenhängendes Ganzes 
rotieren (die Segmente im Sinne der amerikanischen Autoren). 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit unterscheiden sich 
aber von denen der (senannten — abgesehen davon, daß die 
Röntgenaufnahmen bei erhöhter Temperatur gemacht wurden 
insofern, als hier der Temperatureinfiuß auf ein bereits 
Inrch mechanische Behandlung vororientiertes Krystall- 
sefüre untersucht wurde. Dabei zeigte sich, daB die durch 
nechanische Behandlung erzielte Orientierung bei Präparat A 
durch Erhitzung auf hinreichend hohe Temperaturen verschlech- 
tert wird, während bei Präparat P eine Verbesserung, also eine 
Rekrystallisation im Sinne von Fuller, Baker und Pape 
erzielt wird. 

Selbstverständlich verursacht die Rotationsschwingung eine 
Kontraktion der Moleküle. Diese ist aber nur verhältnis- 
mäßig gering und geht bei den hier beobachteten 
Amplituden nicht über einige wenige Prozente hinaus, 
wie sich röntgenographisch zeigen läßt. In der Praxis be- 
obachtet man allerdings bei durch mechanische Behandlung 
eut orientierten Präparaten infolge von Krhitzung be- 
trächtlich höhere Schrumpfungen bis zu 10°, und darüber. 
Diese Schrumpfungen sind aber nicht auf Rotationsschwin- 
sungen von Molekülen zurückzuführen, sondern auf Trans- 
versalschwingungen jener Molekülteile. die außerhalb des 
verhältnismäßig geordneten Mizellbereiches liegen. Zweifel- 
los haben wir in den Polvamidfasern eine Mizellarstruktur 
ınzunehmen ähnlich wie bei Cellulose, Setzen wir vor- 
aus, daß die Molekülketten so, wie es jetzt wohl all- 
semein angenommen wird, in Form von Fransen mehreren 
Mizellen gleichzeitig angehören können, so wird der inter- 
mizellare „amorphe“ Anteil, der mit seinen Nachbarn 
nicht so fest verknüpft ist wie der mizellare Teil, in 
der Lage sein, transversal zu schwingen, wodurch natür- 
ich eine erheblich größere Schrumpfung hervorgerufen wird, 
ls durch Rotationsschwingungen allein. So ist denn der 
Betrag der Schrumpfung ein Maß für den Grad der Krystal- 
inität oder genauer: für die Länge der ım amorphen, 
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zwischenmizellaren Zustand vorhandenen Molekülteile. H 
eröffnet sich somit eine Möglichkeit, durch Schrumpfun 
messungen zu Aussagen über den Feinbau mizellarer Ge. 


bilde zu kommen, die geeienet sind, als Test für röntgeno. 
graphische Messungen zu dienen und so darüber hinaus von 
Bedeutung für die Struktur anderer wichtiger Natur- und 
Kunststoffe werden können. 
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